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Uberblick iiber die nummerierten Verbindungen

la
1b
lc
1d
2a
2b
2¢
2d
2e
2f
2g
2h
2i

2j

3a
3b
3c
3d
3e
3f
3g
3h
3i

3j

4a
4b
4c
4d
4e
4f
4g

Bromferrocen

Fluorferrocen

Chlorferrocen

Iodferrocen

1-Brom-2-methylthioferrocen
1-Brom-2,5-bis(methylthio)ferrocen
1-Brom-2,3,5-tris(methylthio)ferrocen
1-Brom-2,3,4,5-tetrakis(methylthio)ferrocen
1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen
1-Methylthio-2-fluorferrocenen
1,3-Bis(methylthio)-2-fluorferrocen
1,2-Bis(methylthio)ferrocen
1,2,3,4-Tetrakis(methylthio)ferrocen
1-Iod-2-methylthioferrocen
1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen
1,2,3,4,5-Pentachlor-1‘-(methylthio)ferrocen
1,2,3,4-Tetrachlor-5-methylthioferrocen
1,2,3,4-Tetrachlor-1°¢,5-bis(methylthio)ferrocen
1,1¢,2,3,4-Pentachlor-2°,5-bis(methylthio)ferrocen
1,1¢,2,3,4-Pentachlor-2°,5,5¢-tris(methylthio)ferrocen
1,2,3,4-Tetrachlor-1°,5-bis(methylthio)ferrocen
1-Brom-1°,2¢,3¢,4¢,5‘-pentachlorferrocen
1-Brom-1°,2°,3 4‘-tetrachlor-2,5 ‘-bis(methylthio)ferrocen
1-Brom-2-methylsulfinyl-1',2",3",4'-tetrachlor-5'-methylthioferrocen
1,1’-Dibromferrocen
Rp,Rp-1,1'-Dibrom-2,2’-bis(methylthio)ferrocen
Rp,Sp-1,1'-Dibrom-2,2’°-bis(methylthio)ferrocen
1,1'-Dibrom-2,5-bis(methylthio)ferrocen
1,1'-Dibrom-2,2',5-tris(methylthio)ferrocen
1,1'-Dibrom-2,2',5,5'-tetrakis(methylthio)ferrocen
1,1'-Dibrom-2,2°,3¢,5'-tetrakis(methylthio)ferrocen
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Sa
5b
Sc
5d
Se
5f
Sg
Sh
Si

5§

S5k
6a
6b
6¢
6d
6e
6f
6g
Ta
7b
Tc
7d
g
7h
7i

8a
8b
8c
8d
8e
8f

1-Brom-2-(phenylthio)ferrocen
1-Brom-2,5-bis(phenylthio)ferrocen
1-Brom-2,3,5-tris(phenylthio)ferrocen
1-Brom-2,3,4,5-tetrakis(phenylthio)ferrocen
1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen
1,2,3,4-Tetrakis(phenylthio)ferrocen
1-Phenylthio-2-fluorferrocen
1,2,3-Tris(phenylthio)ferrocen
1,2-Bis(phenylthio)ferrocen
1,2,3-Tris(phenylthio)ferrocen
1,2,4-Trichlor-3,5-bis(phenylthio)ferrocen
(4-Pyridinylthio)ferrocen
1-Brom-2-(4-pyridinylthio)ferrocen
1-Brom-2,5-bis(4-pyridinylthio)ferrocen
1-Brom-2,3,5-tris(4-pyridinylthio)ferrocen
1,2,3-Tris(4-pyridinylthio)ferrocen
1-(4-Pyridinylthio)-2-fluorferrocen
1,3-Bis(4-pyridinylthio)-2-fluorferrocen
Cyanoferrocen
1-(Cyanoisopropanon)-1-ferrocen
1,2,3-Tricyanoferrocen
1,2,3,4-Tetrachlorcyanoferrocen

1,2,3,4-Tetrabrom-5-cyanoferrocen

1,3-Dibrom-2,4,5-tricyanoferrocen/ 1,2-Dibrom-3,4,5-tricyanoferrocen

1-Fluor-2-cyanoferrocen
1-Cyano-2-(cyanoisopropyl)ferrocen
1,2,3,4,5-Pentabromferrocen
1,2,4-Tribromferrocen
1,2,4-Tribrom-2,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen
1,3-Dibrom-2.4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen
1,2,3,4,5-Pentakis(trimethylsilyl)ferrocen

1-Brom-2,3,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen
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8h 1,2,4-Tris(trimethylsilyl)ferrocen

8i 1-Trimethylsilyl-2-fluorferrocen

9a Formylferrocen

9b (2-(1,3)-Dioxanyl)ferrocen

9¢ 1-(2-(1,3)-Dioxanyl)-2-formylferrocen

9d 1,2-Formylferrocen

9e 1,2-Bis(2-(1,3)-dioxanyl)-3-formylferrocen

9g 1,2,3-Triformylferrocen

9i 1,2-Dicyanoferrocen

9j 1-Fluor-(2-(1,3)-dioxanyl)ferrocen

9k 1-(2-(1,3)-Dioxanyl)-2-cyanoferrocen

10a  1-(Ss)-(para-Tolylsulfinyl)ferrocen

10b  1,2-(Ss,Ss)-Bis(para-tolylsulfinyl)ferrocen

10c  1,3-(Ss,Ss)-Bis(para-tolylsulfinyl)ferrocen

10d  1,2,3-Tris(Ss,Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen
10e  1,2,3,4-Tetrakis(Ss,Ss,5s,55)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen
10f  1,2,3,4,5-Pentakis(Ss,Ss,Ss,Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen
11a  1-Diphenylphosphanyl-2-fluorferrocen

11b  1-Diphenylphosphanyloxid-2-fluorferrocen

11¢  1-Brom-2-diphenylphosphanylferrocen

11d  1-Brom-2-diphenylphosphanyloxidferrocen

11e  1-Chlor-2-diphenylphosphanylferrocen

11f  1-Chlor-2-diphenylphosphanyloxidferrocen
11g  1-lod-2-diphenylphosphanylferrocen

12a  1-Dimethylsilyl-2-fluorferrocen

12b  1-Brom-2-dimethylsilylferrocen

12¢  1-Chlor-2-dimethylsilylferrocen
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1. Uberblick
Die Geburtsstunde der synthetischen, organischen Chemie wird allgemein mit der

Harnstoffsynthese von Friedrich Wéhler 1828 verkniipft.] Die erste Bildung einer C-C
Bindung gelang Kolbe 17 Jahre spiter bei der Synthese von Essigsiure.?l Seitdem hat es
fundamentale Entwicklungen in der Synthese und den Analytikmethoden gegeben. Hierbei hat
neben der Massenspektrometrie die Entwicklung der NMR-Spektroskopie vielleicht die

[341 Sie erlaubt die entstandene Verbindung zu einem weiten Mal3

herausragendste Bedeutung.
strukturell eindeutig zu charakterisieren, bis hin zu Aussagen iiber die Konformation eines

Molekiils in Losung zu liefern.

Unter den verschiedenen Bereichen der organischen Chemie hat insbesondere die
Organometallchemie die Forschung und die industrielle Praxis entscheidend beeinflusst.
Organometallverbindungen gehoren zu den wichtigsten Werkzeugen in der synthetischen,
organischen Chemie, um iiber metallierte Zwischenstufen Kohlenstoff-Kohlenstoff- und
Kohlenstoff-Heteroatombindungen zu bilden. Daneben sind sie von herausragender Bedeutung
fir  die  sterecokontrollierte ~ Synthese und  Katalyse  (Abbildung  7).1>°"

N/\(/\Me

| Pd(OAc),, K,CO3

O e "BuyNCI
N

N H DMF, 60 °C

Fe
Q OH
N
+ H2 >
Ru-Komplex
_NHBz FcS(O)R BzHN\NH

—Z

) ' CI3Si/\/ > )\/\
iPr iPr* X

2-Methyl-2-buten
DCM, -78 °C

Abbildung 1: Organometallverbindungen in der synthetischen organischen Chemie; oberes Reaktionsschema: Heck-
Cyclisierungsreaktion; mittleres Reaktionsschema: Ruthenium-katalysierte, asymmetrische Hydrierung; unteres
Reaktionsschema: Asymmetrische Allylierung von Hydrazonen mit chiralen Sulfinylferrocenen.>!
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2. Ferrocen
Die moderne Organometallchemie wird durch die unabhéngige Entdeckung von Ferrocen 1951

von Kealy, Pauson und Miller begriindet.'>Y Ein Jahr spiter erfolgte durch die Arbeiten von
Wilkinson, Fischer und Pfab die Strukturaufklirung der #°-gebundenen, aromatischen

Verbindung (Abbildung 2).[1213l

Abbildung 2: Ferrocen; Links: Frontale Blickrichtung; Rechts: "top-view"-Ansicht.

Die Arbeitskreise von Nesmeyanov, Fischer, Wilkinson und Pauson lieferten im Anschluss
entscheidende Beitrdge zur Reaktivitit dieser neuen Substanzklasse von aromatischen
Verbindungen. Der mit der Entdeckung verbundene Durchbruch fiihrte zu einem neuen,

deutlich tieferen Verstindnis iiber Reaktivitit, Bindungen und Strukturen.**1°]

Ferrocene besitzen eine sehr vielfiltige Reaktionschemie und Anwendungsbreite von der
Elektrochemie, insbesondere von Elektronentransferprozessen und elektrisch leitenden
Polymeren, iiber diastereo- und enantioselektive Synthesen zu crystal engineering und der

biomedizinischen Chemie.[*6-1°]

Die ersten beiden Punkte sind im Folgenden aufgegriffen.

2.1 Ferrocene in der Elektrochemie
Die FElektrochemie von Ferrocenen basiert auf dem FEisen(IV/III)-Redoxpaar. Die

Grundverbindung ist aufgrund der hohen Loslichkeit in organischen Losungsmitteln und dem
sehr gut definierten, reversiblen Redoxprozess seit der Empfehlung der [UPAC Mitte der

1990er Jahre zum Standard bei voltammometrischen Messungen geworden (4bbildung 3).12%
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@ E,»=0.366V vs NHE @

Fe(ll) = = Fe(lll) + e
> MeCN >
Fc Fc*

Abbildung 3: Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar.

Die grofle Bedeutung fiir elektrochemische Anwendungen liegt in der Moglichkeit, durch die
Einflihrung von Substituenten an den Cp-Ringen die Elektronendichte am Metallzentrum zu

modifizieren.[!®!

Redoxprozesse involvieren das HOMO und LUMO des Molekiils, was bedeutet, dass durch
elektronenziehende  Substituenten = das  Redoxpotential  erhéht werden  kann.

Elektronenschiebende Substituenten besitzen den dementsprechend antagonistischen Effekt

(Abbildung 4).121

A

EDG- . EWG-
4H7 Substituenten LUMO ¢ Ig Substituenten
—~—————————— _—

Hartree

HOMO  aj, aﬂ—

Abbildung 4: Elektronischer Effekt durch Substituenten an den Cp-Liganden auf die Lage der Grenzorbitale; EDG: electron
donating group, EWG: electron withdrawing group.

Daher ist es moglich, fiir elektrochemische Sensoren die Ferrocenverbindung mit dem
gewiinschten Redoxpotential zu designen. Der elektronenziehende bzw. -schiebende Effekt
lasst sich mit dem Hammettparameter g, des Substituenten quantifizieren. Fiir Ferrocene

besteht im Allgemeinen ein linearer Zusammenhang zwischen E;,> und ¢,./%?!
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Lineare Korrelation des Redopotentials und dem Hammettparameter bei Ferrocenen

0.5
045 1 e ® CN

04 | e
035 | e
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Ew2 vs Fc
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)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

op

Abbildung 5: Hammetparameter o, gegen E,.2 aufgetragen; Cyclovoltammometrische Messungen sind in MeCN durchgefiihrt
worden mit NEt; PFs als Leitsalz.[2324]

Der elektronische Effekt hat hdufig qualitativ denselben stabilisierenden (destabilisierenden)
Effekt auf die Lagen beider Grenzorbitale, aber nicht notwendigerweise auch quantitativ.?®!
Daher ldsst sich durch verschiedene Substituenten der HOMO-LUMO-Abstand verringern bzw.
vergrofern. Dies ist vor dem Hintergrund interessant, dass dieser Grenzorbitalabstand direkten

Einfluss auf die Energieiibertragung in elektronischen Materialien hat.[?°]

Daneben ist es fiir die synthetische Chemie von grofer Bedeutung, da ein idealer, redoxaktiver
Katalysator oder Mediator neben einer hohen Elektronentransferrate ein Redoxpotential
besitzen muss, das tiefer liegt als das des zu oxidierenden Substrats. Zudem miissen die
oxidierte und reduzierte Spezies unter den Reaktionsbedingungen stabil sein, was fiir

Ferrocenderivate in der Regel der Fall ist.["]

Die Redoxpotentiale und der lineare Zusammenhang zwischen £E;2 und dem
Hammettparameter o, des/der Substituenten sind fiir niedrigfunktionalisierte Ferrocene
hinreichend gut untersucht worden.[?!) Fiir hoherfunktionalisierte Ferrocene liegen bislang
dagegen deutlich weniger Befunde vor. Dies gilt insbesondere fiir Verbindungen mit mehreren
Akzeptorsubstituenten. Dieser Umstand kann den Problemen in Bezug auf die Synthese
hoherfunktionalisierter Verbindungen zugeordnet werden, da diese nicht {iber eine one-stage-

Metathese-Reaktion aus dem funktionalisierten Cp-Anion dargestellt werden kdnnen.
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2.2 Ferrocene in der organischen Synthese

2.2.1 Aromatizitat
Seit der Entdeckung von Ferrocen war eine der meist untersuchten Fragen, inwieweit

Reaktivitatsunterschiede zwischen diesem neuen aromatischen System und unkoordinierten
Aromaten/Heteroaromaten bestehen. Deutliche Unterschiede liegen in Bezug auf
Reaktionsgeschwindigkeiten vor, die fiir elektrophile aromatische Substitutionen um den
Faktor 10° groBer sind als fiir Benzolverbindungen. Diese Beobachtung wird der deutlich
hoheren Elektronendichte des anionischen Cp-Rings und der n-Riickbindung der d-Orbitale des

Eisens, die die Elektronendichte weiter erhdhen, zugeordnet.!?”]

Als Substrate besitzen vor allem Halogenferrocene eine groBe Bedeutung.[®! Dies liegt daran,
dass neben dem Halogen-Metall-Austausch auch ortho-Lithiierungen, gefolgt von
elektrophilen Substitutionsreaktionen, wie auch palladiumkatalysierte Kreuzkupplungen
moglich sind.”®] Zudem ist es moglich, iiber Halogentanz zu Ferrocenderivaten mit

Substitutionsmustern (1,3 bzw. 1,2,4) zu gelangen, deren Darstellung bislang aufwendig ist.?%!

2.2.2 Planare Chiralitat
Das grof3e Interesse an Ferrocenderivaten liegt auch in der planaren Chiralitdt hetero-

disubstituierter Derivate begriindet, die den Einsatz in der homogenen asymmetrischen
Katalyse ermdglicht. Eine Reihe von Ferrocenliganden existieren wie Josiphos, Taniaphos,

Walphos, Xyliphos, und TRAP, die groBe industrielle Bedeutung besitzen.[!62l

Spiegel-
Ebene
/4
A B . i B A
| =
[
@ | . PCy2
Fe P Fe
\ |
<o
v

Rp Sp
N N Josiphos Taniaphos

Abbildung 6: Links: Planare Chiralitét 1,2-disubstituierter Ferrocene; Stereodescriptoren nach Schlogi®Y; Rechts: Josiphos und
Taniaphos als Beispiele der in der asymmetrischen Katalyse eingesetzten Ferrocene; R1 = Me, Et, Pr, Bu; Rz = Ph, 3,5-xylyl.
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Durch die Koordination der FeCp-Einheit sind die beiden Seiten des Cp-Rings nicht identisch
und bieten die Moglichkeit, Stereoinformationen einzufithren. Durch die Stereodeskriptoren
nach Schogl ist die exakte Bestimmung des jeweiligen Stereoisomers mdglich.*!! Fiir die
Bestimmung der Chiralitit liegt die FeCp-Einheit unter dem substituierten Cp-Ring mit einer

Blickrichtung ,,von oben®. Die Reihenfolge erfolgt analog zu den Cahn-Ingold-Prelog-Regeln.
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3. Synthese
Die Einfiihrung von funktionellen Gruppen iiber eine elektrophile Substitution an eine

Grundverbindung bietet in der Regel die Moglichkeit, Reaktionen unter sehr milden
Bedingungen durchzufiihren. Fiir die Substitution muss der Kohlenstoff, an dem die
funktionelle Gruppe eingefiihrt wird, zuerst iiber eine Metallierung ,,aktiviert werden, was auf
mehreren Wegen moglich ist. Die beiden meist genutzten Metallierungsreaktionen stellen der

Metall-Halogen-Austausch und der Metall-Wasserstoff-Austausch dar.?!

3.1 Metall-Halogen-Austausch
Fiir den Metall-Halogen-Austausch muss notwendigerweise zur Darstellung der metallierten

Spezies eine Kohlenstoff-Halogenbindung vorliegen. Die Triebkraft der Reaktion stellt dabei
die Bildung einer stabileren Organometallverbindung im Vergleich zur Metallierungsbase selbst
dar (Sp > sp’viny> SPZary™> SP prim> SP°sec). Der Austausch stellt einen reversiblen Prozess dar, bei

dem das Gleichgewicht auf der Seite der stabileren Lithiumverbindung liegt.[83%3]

Besonders die Metallierung mit Lithiumorganylen ist hier ein Werkzeug mit vielfdltigen,

synthetischen Méglichkeiten. 337!

Der Mechanismus des Lithium-Halogen-Austauschs ist abhéngig vom Halogen, dem in der
Regel aromatischen Substrat und Losungsmitteleffekten. Letzteres liegt darin begriindet, dass
analog zu Grignardverbindungen und dem damit verbundenen Schlenk-Gleichgewicht,
Lithiumorganyle 16sungsmittelabhéngig, als Dimere, Tetramere bzw. als Hexamere

vorliegen.38

Die Reaktivitdt der Lithiumorganyle steigt mit abnehmenden Assoziationsgrad, weshalb
Additive wie KOBu durch ,,Aufbrechen® der Komplexe die Aktivitit erhohen.® Das jeweilige
Halogen beeinflusst die Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihenfolge I > Br > Cl, wobei bei

t.[40

Arylfluoriden kein Austausch stattfindet.!*®) Der Austausch kann iiber einen SET-Mechanismus

und radikalische Zwischenstufen oder i{iber einen Metallatkomplex stattfinden (4bbildung 7).
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RI-X Li—R? e — R!-Li X-R?

Mechanismus
radikalisch: R-Li"" X-R?"~
Metallat-Komplex: [ R!-X-R? ] Li’

Abbildung 7: Reaktionsmechanismen des Lithium-Halogen-Austauschs.

Der radikalische Mechanismus wurde aufgrund von Dimerisierungsprodukten von Bruice-
Smith 1956 postuliert und spiter durch NMR-, ESR-Spektroskopie und CIDNP-Studien

untermauert.[41-44]

Spéter gelang es durch die Isolierung und Strukturaufkldrung der lithiierten Spezies von

Benzolverbindungen, Beweise fiir das Vorliegen von Metallatkomplexen vorzulegen.[*>47]

Fir Ferrocene ist der Mechanismus des Lithium-Brom-Austausches untersucht worden, wobei
es gelungen ist, von einer entstehenden lithiierten Verbindungen Einkristalle, geeignet fiir eine
Strukturanalyse, zu gewinnen. Hierbei handelt es sich um dimerisierte Komplexe, bei denen die

Lithium-Ionen beide Ferroceneinheiten verbriicken (4bbildung 8).1#8!

&

Fe

-
|

B/\, Pt
R LiT 5 E

=L R

Abbildung 8: Dimerisierter Lithiumferrocenkomplex; R = 2,6-Di(‘butyl)phenyl.

Weitere Metall-Austausch-Reaktionen

Der Halogen-Lithium-Austausch ist trotz seiner groBen Anwendungsbreite und den in der Regel
sehr hohen Ausbeuten assoziiert mit Problemen. Hierzu gehdren konkurrierende
Nebenreaktionen wie Halogentanz oder Lithiumhalogenid-Eliminierungen. Um diese
Probleme zu umgehen, waren andere Austauschreaktionen, insbesondere mit Chalkogenen,
Bestandteil intensiver Forschungsbemiihungen.[*>>7! Die groBte Bedeutung in der synthetischen

Chemie hat dabei der Lithium-Schwefel-Austausch."
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3.2 Lithium-Wasserstoff-Austausch
Neben dem Weg der Darstellung von Lithiumorganylen tiber die Insertion des Metalls in eine

Kohlenstoff-Halogenbindung, besteht die Moglichkeit der Deprotonierung der
Kohlenwasserstoffverbindung mit starken Lithiumbasen. Der grofle Vorteil dieser Methode
besteht darin, dass im Vorfeld die halogenierte Verbindung nicht erst synthetisiert werden muss,

sondern die lithiierte Zwischenstufe direkt dargestellt werden kann.[>152]

Die Metallierung findet in der Regel in ortho-Position (DoM) zu einem Substituenten mit
freiem Elektronenpaar statt und wurde bei der Umsetzung von aromatischen Verbindungen mit
"Butyllithium entdeckt.?#*®! Spiitere Forschung von Snieckus et al. konzentrierte sich vor allem

auf den damit verbundenen Complex induced proximity effect.>*>!

Die DoM stellt hier, vom ortho-dirigierenden Substituenten aus gesehen, eine regioselektive
Funktionalisierung von aromatischen Systemen dar. Die Metallierungsbase komplexiert an den
ortho-dirigierenden Substituenten und wird in Folge zum aktivierten Proton dirigiert. Die
lithiierte Zwischenstufe wird durch Koordination des DoM-Substituenten stabilisiert und

reagiert nach Zugabe des Elektrophils zur Zielverbindung (4bbildung 9).1535

Me

N\ Li._
Of\> sBuLi ‘Of\> : *of\>

ST T

Abbildung 9: Regioselektiver Lithium-Wasserstoff-Austausch mittels ortho-dirigierendem Substituenten tiber CIPE-
Ubergangszustand.

"E4n

Mehrere Bedingungen miissen fiir einen effektiven Lithium-Wasserstoff-Austausch erfiillt

sein:[®7]

- 1) eine Koordinationsmdglichkeit des Substituenten zur Metallierungsbase

- 2) die chemische Innertheit des Substituenten gegeniiber dem nukleophilen Angriff der
verwendeten Base

- 3) ein elektronenziehender Effekt des Substituenten, der den pKs-Wert der ortho-

standigen Protonen hinreichend herabsetzt.

Die Metallierung von vielen Edukten, die funktionelle Gruppen tragen, ist mit ,,Standard*-

Lithiumverbindungen wie Butyllithium haufig nicht moglich.®®! Aufgrund der hohen Polaritit
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der Lithium-Kohlenstoftbindung kénnen Lithiumorganlye funktionelle Gruppen nukleophil

angreifen oder diese reduzieren.

Daneben kommt es, sofern der ortho-dirigierende Substituent ein Halogen darstellt, anstelle des

Lithium-Wasserstoft- zum Lithium-Halogen-Austausch.

In diesen Féllen werden anstelle von Butyllithium-Verbindungen sterisch gehinderte, nicht-

nukleophile Basen wie LDA, LiTMP, LIHMDS und MgTMP-LiCl verwendet.%-¢!]

Me Me Me Me
PPN Me-d; d-Me M M
Me” N7 Me Me > "N "Me Me—7 < Me ° />N ©

| | Me | Me Me | Me
Li Li Li MgCI-LiCl

Abbildung 10: Auf Li bzw. Mg basierende, sterisch gehemmte Metallierungsbasen.

3.3 Stereoselektiver Lithium Wasserstoff-Austausch
Neben dem regioselektiven Lithium-Wasserstoff-Austausch ist ebenfalls die stercoselektive

Lithiierung auf mehreren Wegen mdglich. Neben der Verwendung chiraler Lithiumamidbasen

(62,63

oder chiraler Auxirale wie Spartein fiir die Lithiierung,®*% ist der iiberwiegend genutzte Weg

der, dass die chirale Information vom ortho-dirigierenden Substituenten stammt (Abbildung

11).

Neben dem von Ivar Karl Ugi 1970 entwickeltem [1-(Dimethylamino)ethyl]ferrocen,®4
welches generell als Ugi's Amin bezeichnet wird und bei der einer zur DoM-Gruppe vicinale
Methylgruppe die notwendige Stereoinformation liefert, haben chirale Sulfoxide, vielleicht

auch jenseits der Ferrocenchemie, die grofte Bedeutung. (656

Me Andersen Reagenz M : Li, Mg

P R-M R
A~
Ph r}l Ph Inversion der \©\

Li Konfiguration

Abbildung 11: Wege zur enantioselektiven Funktionalsierung von Ferrocenen.
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Der bekannteste Substituent stellt hier eine para-Tolylsulfinylgruppe dar, die bei der
Umsetzung der lithiierten Spezies und Verwendung des Andersen-Reagenzes als Elektrophil
unter Inversion der Konfiguration am chiralen Schwefelatom iibertragen werden kann. Der
Vorteil dieses Substituenten gegeniiber anderen stellt hier die Moglichkeit dar, diesen nach

Einfiigen von weiteren Substituenten mit ‘Butyllithium nukleophil zu substituieren.!5”-68!
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4. Zielsetzung
Ziel dieser Arbeit ist es, Synthesewege zur Darstellung mehrerer multifunktionalisierter

Ferrocene zu entwickeln und diese dann zu charakterisieren. Der Focus liegt insbesondere auf
den perfunktionalisierten Verbindungen, bei denen alle fiinf Wasserstoffatome eines Cp-
Liganden substituiert werden. Die Schwierigkeiten, die bei der Darstellung dieser
Verbindungen vorliegen, sind die teilweise geringe Toleranz funktioneller Gruppen gegeniiber
Metallierungsreagenzien im Zuge des sukzessiven Einfligens von Substituenten, der Instabilitit
der Ziel- bzw. Zwischenverbindungen, sowie auch durch die Substituenten hervorgerufenen
unterschiedlichen elektronischen und sterischen Effekte begriindet. Die Arbeit untergliedert
sich in fiinf ,Hauptsysteme®. Die Unterteilung erfolgt anhand der Substituenten, wobei
abhéngig vom jeweiligen Substituenten unterschiedliche Synthesewege gewéhlt wurden
(Abbildung 12).
Lithium-Halogen-Austausch

Uber die perhalogenierten
Verbindung

@ Direkte CH-Aktivierung @

Weitere Synthesewege

O
S T_
. ~
FG: _CN _-SiMeg ~SMe \© S

ébbildung 12: Schema zur Darstellung pentasubstituierter Ferrocene; "top-view"-Ansicht; FeCp-Einheit ist aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Bereits in der Vergangenheit wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen versucht, mehrere der
Verbindungen darzustellen. Im vorliegenden Projekt soll untersucht werden, ob es moglich ist,
iiber eine late stage-Funktionalisierung mit bereits an dem Eisenzentrum koordinierten Cp-
Liganden zu den Zielverbindungen zu gelangen. Die perfunktionalisierten
Ferrocenverbindungen eint die seltene pentagonale Molekiilsymmetrie, die neben dem grof3en

kristallographischen Interesse, ebenfalls das Potential fiir Anwendungen in biologischen
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Systemen, z.B. bei pentamer aufgebauten lonenkandlen mit inhdrenter Flinfachsymmetrie

besitzt.[%%70]

Die Auswahl der flinf Substituenten erfolgt dabei anhand des groB8en Interesses sowohl in der
chemischen Industrie als auch in der Forschung an Verbindungen mit diesen funktionellen

Gruppen.
-Methylthiosubstituenten

Die Koordinationsfahigkeit der Thioethersubstituenten bietet bei erfolgreicher Synthese des
Pentakis(methylthio)ferrocens die Moglichkeit, in spéteren Projekten die Anwendung als
redoxaktive Metalloliganden in der Katalyse zu untersuchen. Dariiber hinaus lassen sich, analog
zu Halogensubstituenten, mittels Metallierungsreagenzien Methylthiogruppen austauschen.
Das Pentakis(methylthio)ferrocen besitzt, analog zu den perhalogenierten Verbindungen, das
Potential, als Synthon fiir weitere perfunktionalisierte Verbindungen zu dienen. Hierbei
bestliinde der Vorteil, dass bei Umsetzungen kein Halogentanz auftreten kann. Da dieser
Substituent nur einen geringen sterischen Anspruch besitzt, wird auch untersucht, inwieweit die
Methylthiofunktionalisierung beider Cp-Ringe realisierbar ist, und ob es mdglich ist, ein
Ferrocen mit einem perchlorierten und einem permethylthiofunktionalisierten Cp-Liganden

darzustellen.

-Phenylthiosubstituenten

Abbildung 13: Perarylthiofunktionalisierte Aromatensysteme: Links: Hexakis(phenylthio)benzol; Mitte: Dekakis-
(phenylthio)corannulen; Rechts: Pentakis(phenylthio)ferrocen.

Persulfurierte Aromaten haben in den letzten 20 Jahren groBes Interesse hervorgerufen.[’t Dies
liegt an der Anderung der elektronischen Struktur, welche die Einfiihrung insbesondere von
Phenylthiogruppen bewirkt, und die zu einer Reduktion des HOMO-LUMO-gaps fiihrt. Die

Darstellung ist fiir rein organische Verbindungen relativ einfach, da man durch Umsetzung der
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entsprechenden perchlorierten Verbindung mit Thiophenol unter stark alkalischen Bedingungen
zur Zielverbindung gelangt. Die Umsetzung erfordert allerdings hdufig hohere Temperaturen
(>100°C), was im Bereich der Metallocenchemie in aller Regel zur Zersetzung der
Verbindungen fiihrt. Daher ist Ziel dieser Arbeit, einen neuen Syntheseweg flir dieses

aromatische System zu finden.

Die zentrale Frage, die sich bei einer erfolgreichen Synthese stellt, ist ob fiir dieses aromatische
System mit #°-Bindung zum Metall, die analogen elektronischen Effekte durch Einfiihrung von
Phenylthiosubstituenten vorliegen wie fiir die metallfreien Aromaten wie Benzol, Naphthalin
oder Corannulen. Dies betrifft zundchst die angesprochene Verringerung des
Grenzorbitalabstands. Die weiteren damit verbundenen Fragen sind, inwieweit sich das
Redoxverhalten im Vergleich zur Ferrocengrundverbindung é&ndert, und im Falle der
persulfurierten Aromaten, ob die Oxidation am Eisen oder an den Schwefelsubstituenten

stattfindet.

-Cyanosubstituenten

Organonitrile stellen aufgrund der Reaktividt der Cyanofunktion, die die Moglichkeitz bietet
diese in eine Reihe weiterer funktioneller Gruppen zu iiberfiihren, eine sehr wichtige Klasse an
Precursor-Verbindungen in der organischen Chemie dar.[’>"% Die Synthese von Organonitrilen

ist allerdings mit Schwierigkeiten behaftet.

In Jahr 2015 wurde Dimethylmalonitril (DMMN) als neues Cyanierungsmittel verdftentlicht,
das im Gegensatz zu bisher genutzten Cyanierungsreagenzien deutliche Vorteile aufweisen
soll." Es soll untersucht werden, ob es durch die Verwendung dieses Elektrophils mdglich ist,

mehr als, wie bislang literaturbekannt, zwei Nitrilgruppen an einem Cp-Ring einzufiihren.

CN
/’\CN

Abbildung 14: Dimethylmalononitril (DMMN).
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-Trimethylsilylsubstituenten

Die SiMes-Gruppe besitzt einen schwach elektronenschiebenden Effekt und einen groflen
sterischen Anspruch, was dazu fiihrt, dass es bei Liithiierungen im Allgemeinen in ortho-
Position zu keiner Metallierung kommt. Hierauf basierend soll untersucht werden, ob durch
einen fop-down-Ansatz, ausgehend von Pentabromferrocen, es moglich ist, zum 1,2,3.4,5-

Pentakis(trimethylsilyl)ferrocen zu gelangen.

Lithium-Halogen-
Austausch

Elektrophil
Brg BryLiy

Abbildung 15: Syntheseplan zur Darstellung des Pentakis(trimethylsilyl)ferrocen tiber Lithium-Brom-Austausch ausgehend
von Pentabromferrocen; FeCp-Einheit ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

(SiMe3)s

\i

-Tolylsulfinylsubstituent

Als letztes Thema wurde als Substituent eine Tolylsulfinylgruppe gewéhlt, da dies die
Moglichkeit bietet, Chiralitit einzufiihren, was auch vor dem Hintergrund interessant ist, dass
bislang kein Ferrocen mit fiinf Stereozentren existiert. Dariiber hinaus wére es, analog zur
percyanosubstituierten Verbindung, die erste erfolgreiche Synthese eines Ferrocens mit fiinf
Akzeptorsubstituenten. Die Synthese soll aufgrund des ortho-dirigierenden, stereoselektiven

Effekts der Sulfinylgruppe iiber einem bottom-up-Ansatz erfolgen.

‘ Lithium-Wasserstoff- ’ 707 \©\
Austausch ~
Hs HyLiy AN

Abbildung 16: Syntheseroute zur Darstellung der perfunktionalisierten Sulfinylferrocenverbindung; FeCp-Einheit ist aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Elektrochemie

Wie bereits angesprochen (s.0.), existieren von hoherfunktionalisierten Ferrocenverbindungen
bislang wenig Informationen iiber elektrochemischen Eigenschaften. Daher ist es ebenfalls Ziel
dieser Arbeit, Ferrocene mit mehreren Substituenten cyclovoltammometrisch zu
charakterisieren. Dies gilt insbesondere fiir Verbindungen mit mehreren Akzeptorsubstituenten.
Dabei interessiert neben den konkreten £;2-Werten der Verbindungen auch die Frage, inwieweit
auch fir sehr hohe Ej»-Werte noch ein linearer Zusammenhang zur Summe der

Hammettparameter o, der Substituenten vorliegt.

Lineare Korrelation des Redoxpotentials und dem
Hammettparameter bei Ferrocenen auch im héheren Bereich ?

0.9
0.8
0.7
0.6

0.5

Ew2 vs Fc

0.4
0.3 .
0.2

01| e .

Abbildung 17: Lineare Korrelation des Redoxpotentials und dem Hammettparameter o, bei Ferrocenen.
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B Ergebnisse und Diskussion
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1 Methylthiofunktionalisierte Ferrocene
1.1 Heteroleptische Verbindungen [CsHs«(SMe)x]Fe[CsHs]
1.1.1 Entwicklung der Syntheseroute

Abbildung 18: 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen 2e; ,,top-view*-Ansicht.

Die erfolgreiche Synthese des permethylthiofunktionalisierten Cp-Anions Cp(SMe)s™ gelang
Wudl et al. zu Beginn der achtziger Jahre.l”®! Die anschlieBende stereotype Umsetzung der
entsprechenden Alkalimetallverbindung mit FeCl, zum perfunktionalisierten Ferrocen
misslang. Fiir verwandte Komplexverbindungen, wie Pentakis(methylthio)cymantren sowie
dem [Cp*]Ru[Cs(SMe)s], war die Postfunktionalisierungsroute, ausgehend von der
perbromierten bzw. perzinksubstituierten Verbindung, mit bereits am Metall koordiniertem Cp-
Liganden, erfolgreich.’'"1 Die Ubertragung der analogen Synthese auf Ferrocen zur
Darstellung des 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen 2e (Abbildung 18) war nicht

moglich.!8

Der Grund dafiir ist, dass der fop-down-Ansatz, ausgehend von Pentachlorferrocen und
Pentabromferrocen und sukzessiver Umsetzung mit "Butyllithium, nur zu Produktgemischen
fiihrt. Dies liegt am Lithium-Methylthio-Austausch, der mit dem Lithium-Halogen-Austausch
konkurriert. Die Frage, bei welchen Reaktionsbedingungen welcher Austausch bevorzugt
abléuft, stellt im Wesentlichen eine Frage der Kinetik dar, die im Rahmen dieser Arbeiten nicht

abschlieBend beantwortet werden konnte.[”3-3%]

Synthese ausgehend von Bromferrocen

Die oben beschriebene Problematik des fop-down-Ansatzes fiihrt zur Uberlegung, moglichst
viele der Methylthiogruppen mittels sterisch gehemmter Basen iiber Lithium-Wasserstoff-
Austausch einzufiihren. Der direkte bottom-up-Ansatz mittels sterisch gehinderter Basen ist
allerdings nicht moglich, da bei der Umsetzung von Methylthioferrocen mit LiTMP, aufgrund

der ungeniigenden Aciditét der Cp-Protonen, keine Metallierung beobachtet wird.
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Daher soll durch einen elektronenziehenden Substituenten, der dann im spateren Verlauf durch
eine Methylthiogruppe ausgetauscht werden kann, die Aciditit soweit erhoht werden, dass der
Lithium-Wasserstoff-Austausch moglich ist. Hierfiir wird Brom gewéhlt, da zum einen,
aufgrund der geringen Bindungsenthalpie der C-Br Bindung dieser Substituent unter milden
Bedingungen ausgetauscht werden kann. Da die Darstellung des 1-Chlor-2,5-
bis(methylthio)ferrocen literaturbekannt ist, erscheint die Ubertragung auf das 1-Brom-2,5-bis-

(methylthio)ferrocen 2b als Zwischenstufe wahrscheinlich (4bbildung 19).""

Br Br MeS Br
@ a | SMe a | SMe
Fle - Fle — Fle
> > >
1a 2a 2b

MeS SMe b. MeS Br a MeS Br
MeS ‘ SMe Mes/@l\SMe MeS~ :| “SMe
Fe SMe Fe SMe Fe
] [} ]

- LN -

2e 2d 2c

Abbildung 19: Entwickelte Syntheseroute zur Darstellung der perfunktionalisierte Methylthioferrocen-Verbindung 2e; a:
LiTMP/S2Mez; b: "Butyllithium/S2Me:.

Ausgehend von 1-Brom-2,5-bis(methylthio)ferrocen 2b ist die ortho-Funktionalisierung
voraussichtlich moglich, da durch die am Schwefelsubstituenten vorliegenden lone pairs die
lithiierte Zwischenstufe stabilisiert werden kann. Im letzten Schritt soll durch Lithium-Brom-

Austausch die Darstellung der Zielverbindung realisiert werden.

Die Darstellung von 1-Brom-2-methylthioferrocen 2a ist in guten Ausbeuten (76%) moglich.
Die weitere Umsetzung fiihrt zur zum Bromsubstituenten vicinal funktionalisierten Verbindung
1-Brom-2,5-bis(methylthio)ferrocen 2b und nicht zum prinzipiell ebenfalls moglichen 1-Brom-
2,3-bis(methylthio)ferrocen. Die Darstellung dieser Zwischenverbindung erfolgt in sehr guten
Ausbeuten (89%), wobei analog zu in dieser Arbeit vom Monohalogenferrocen ausgehenden
Synthesen trisubstituierter Verbindungen, die Einfithrung des zweiten Substituenten in etwa
10% hoherer Ausbeute erfolgt als die erste ortho-Funktionalisierung. Die weiteren
Umsetzungen mit LiTMP/S;Me; liefern die gewiinschten ortho-funktionalisierten

Zwischenstufen in moderaten Ausbeuten (35-40%), wobei neben der Riickgewinnung des
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Edukts in geringen Mengen (<5%) eine Substitution der Bromfunktion durch eine

Methylthiogruppe beobachtet wird, was Folge eines Halogentanzes sein kann.

Zur Beantwortung der Frage, bei welcher Temperatur der Lithium-Brom- gegeniiber dem
Lithium-Methylthio-Austausch bevorzugt ist, wurden Umsetzungen bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefiihrt. Die Lithiierung von 1-Brom-2,3,4,5-Tetrakis(methylthio)ferrocen
2d bei - 78 °C bzw. hoheren Temperaturen fiihrt zur quantitativen Riickgewinnung des Edukts.
Die Durchfiihrung bei -100 °C liefert das identische Ergebnis, wobei sich keine Aussage
dariiber treffen lésst, ob die Lithiierung bei dieser Temperatur vor der Zugabe des Elektrophils
stattfindet oder ob ein Lithium-Methylthio-Austausch vorliegt mit anschlieBender
Wiedereinfiihrung einer Methylthiogruppe. Die Umsetzung bei -90°C fiihrt zur Zielverbindung
in 50% Ausbeute. Als Nebenprodukt entsteht das 1,2,3,4-Tetrakis(methylthio)ferrrocen 2i.

1.1.2 Diskussion der Kristallstruktur
1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen 2e

Das 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen 2e kristallisiert in der Raumgruppe Pnma, mit vier
Molekiilen in der Elementarzelle. Bedingt durch die vertikal zur Molekiilachse verlaufende
Spiegelebene (S1, C1, C4, C7) besteht die asymmetrische Einheit aus einer Molekiilhilfte
(4bbildung 20).

Abbildung 20: Molekiilstruktur von 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen 2e; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind
mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Symmetrieoperator: i = x, 1/2-y, z.
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Die beiden Cp-Liganden stehen ekliptisch zueinander, wobei der Fe-CTCp**®-Abstand in
Relation zum Fe-CTCp'-Abstand deutlich verkiirzt ist. Bei den C-C-Bindungslingen des
persulfurierten Cp-Rings beobachtet man eine Elongation um durchschnittlich 20 pm. Alle fiinf
Methylthiogruppen sind axial orientiert mit Torsionswinkeln (C-C-S-C) nahe 90°, wobei die
Schwefelatome auf der proximal zum Eisen orientierten Seite der vom Cp-Liganden
aufgespannten Ebene lokalisiert sind, mit Fe~*S-Abstdanden, die deutlich unterhalb der Summe

der van-der-Waals-Radien (3.94 A) liegen (Tabelle 1).

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungsparameter von 1,2,3,4,5-Pentakis(meythio)ferrocen 2e.

Bindungslangen und Abstande (A) Bindungs- und Torsionswinkel (°)
@ C-CCp® 1.443 C1-S1-C7 102.7
@ C-CCp" 1.423 C2-S2-C8 100.8
S1-Fe 3.3517 C3-S3-C9 101.5
S2-Fe 3.3744 C1-C2-S2-C8 90.4
S3-Fe 3.3293 C2-C1-S1-C7 -92.1
Fe-CTCp®® 1.623 C2-C3-S3-C9 84.4
Fe-CTCp" 1.664 ) 0.0

DFT-Rechnungen von moglichen Konformationsisomeren des strukturchemisch verwandten
Hexamethylthiobenzols Cs(SMe)s, liefern als energetisch glinstigstes Konformer die ababab-
Form.®° Eine vollstindig alternierende Abfolge ist, im Gegensatz zur Benzolverbindung, bei
pentagonalen Strukturen aus offensichtlichen Griinden nicht mdglich. Bei der analogen
per(methylthio)funktionalisierten Cymantrenverbindung sind zwei der fiinf Substituenten
dquatorial orientiert, wihrend die anderen drei axial orientiert vorliegen (aabab-Form). Die
Verbindung nimmt hierdurch eine Konformation ein, die derjenigen der hexagonalen Struktur

am niichsten kommt (4bbildung 21).1"°

SMe MeS,  SMe MeS.  SMe
MeS ~ SMe
- ., MeS“""SMe MeS SMe
MeS' ‘SMe
SMe SMe SMe

Abbildung 21: Konformere von Hexakis(methylthio)benzol (links), Pentakis(methylthio)cymantren (Mitte) und Pentakis-
(methylthio)ferrocen 2e (rechts). Richtungsdirigierende Bindungen zeigen, ob die Methylgruppen unter- oder oberhalb der von
den aromatischen Ringen aufgespannten Ebene liegen. Weitere am Metall gebundene Liganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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In Bezug auf die Orientierung der Methylthiogruppen ist eine zentrale Frage, ob die
elektronische Struktur des Zentralatoms, die elementspezifischen Charakter besitzt, ursdchlich
fir die, zum Cymantrensystem unterschiedliche Konformation verantwortlich ist. Dafiir
spricht, dass sowohl in der Molekiilstruktur der permethylthiosubstituierten Verbindung wie
auch der perphenylthiosubstituierten Verbindung (s.u.) die Schwefelatome sich auf der
proximal zum Eisen liegenden Seite des Cp-Rings befinden und stark verkiirzte S--Fe Abstdnde

aufweisen.

Zur Adressierung der Frage, ob die axiale Orientierung der Methylthiogruppen ebenfalls in
Losung vorliegt, oder durch Festkorpereffekte bedingt ist, wurden von der 1,2-
funktionalisierten Verbindung [CsH3(SMe):]Fe[CsHs] 2h und der perfunktionalisierten
Verbindung [Cs(SMe)s|Fe[CsHs] 2e NMR-Spektren bei tiefen Temperaturen (CDCls, 5°C
Schritte bis -70°C) aufgenommen. Es wurde hierbei keine Signalaufspaltung des Singuletts der
Methylgruppen festgestellt, was im Falle von nicht konformationell identischen
Methylthiogruppen zu erwarten wére. Dies zeigt, dass die axiale Orientierung der fiinf

Substituenten ebenfalls in Losung die energetisch niedrigste Konformation darstellt.

Die Struktur weist klassische Festkorperstrukturmotive auf. Schwache intermolekulare S--S-

Wechselwirkungen fiithren zur Bildung von siebzehngliedrigen Ringnetzstrukturen in der b-c-

Ebene (4bbildung 22).

SR VR VR S S S S
A S % &% ﬁ, &
¢ “ [ ®
ol ) @
P

Abbildung 22: Festkorperstruktur des Fc(SMe)s 2e; schwache S--S-Interaktionen (verbundene Kontakte in tiirkis, hdngende
Kontakte in rot) fiihren zur Ausbildung von Netzstrukturen; links: Blickrichtung entlang der a-Achse; rechts: entlang der c-
Achse; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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1.2 Heteroleptische Verbindungen [CsHs«(SMe)y]Fe[CsCls]

1.2.1 Allgemeines
Um die im vorangegangenen Abschnitt thematisierten Effekte auf Konformationsunterschiede

zu beleuchten, wird der unsubstituierte Cp-Ring durch einen CpCls-Liganden ersetzt. Zum
einen dndert sich, durch den Ersatz mit einem elektronendrmeren Liganden, die
Elektronendichte am Eisenzentrum, was gegebenenfalls zu einem Konformationswechsel der
Methylthio-Substituenten fiihrt. Zum anderen ist der sterische Anspruch dieses Liganden

ebenfalls grofer.

1.2.2 Entwicklung der Syntheseroute zum [CsHs.«(SMe)x]Fe[C5Cls]
Als Startverbindung fiir die Synthese wird aus zwei Griinden Pentachlorferrocen gewéhlt. Zum

einem ist die Darstellung dieser Verbindung, ausgehend von Chlorferrocen, durch ortho-
Lithiierung mittels *Butyllithium und anschlieBender Umsetzung mit C2Clg schnell und in
hohen Ausbeuten moglich.®Y) Zum anderen reicht die Aciditit der Cp-Protonen des
unsubstituierten Rings, bedingt durch den stark elektronenziehenden Effekt des CpCls-
Liganden, wahrscheinlich fiir die Metallierung mit sterisch gehinderten Lithiumbasen aus, was
beim Cp(SMe)s-Liganden deutlich unklarer ist. Aufbauend auf diesen Uberlegungen sollte
ausgehend von Pentachlorferrocen 3a das 1,2,3,4,5-Pentachlor-1°-methylthioferrocen 3b
synthetisiert werden und anschlieend durch sukzessive Einfiihrung von Methylthiogruppen in

ortho-Position die Zielverbindung dargestellt werden (4bbildung 23).

MeS SMe

‘ Q\SMe . MeS@\SMgMe
F.e cl — ci—Fe "¢
Z; P
Cl

3a 3b

Abbildung 23: Syntheseplanung zur Darstellung des 1,2,3,4,5-Pentachlor-1°,2¢,3¢,4¢,5 -pentakis(methylthio)ferrocen
ausgehend von 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen 3a iiber 1,2,3,4,5-Pentachlor-1°-methylthioferrocen 3b als Zwischenprodukt.

Pentachlorferrocen 3a wird jeweils mit LDA/S;Me, und LiTMP/S:Me; unter
Standardbedingungen umgesetzt (siche Tab. 2). Wihrend mit LDA die Bildung von 1,2,3.,4,5-
Pentachlor-1°-(methylthio)ferrocen 3b nicht beobachtet werden kann, ist die Darstellung der
Verbindung unter der Verwendung von LiTMP in guten Ausbeuten méglich (7abelle 2).
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Tabelle 2: Vergleich der Reaktionsprodukte und Ausbeuten der Umsetzung von 1,2,3.4,5-Pentachlorferrocen 3a mit LDA vs.
LiTMP. E*:S:Meo.

FcCls FcClsSMe FcClsSMe  FcCls(SMe)2  FcCls(SMe).
3a 3b 3c 3d 3e
LITMP % 66% 5% 12% 5%
LDA 47% - 36% 7% -

1,2,3,4,5-Pentachlor-1’-methylthioferrocen 3b wird anschlieend weiter mit LiTMP umgesetzt
und fiihrt zu 1,2,3,4-Tetrachlor-1°,5-bis(methylthio)ferrocen 3d als Hauptprodukt. Als
Nebenprodukte entstehen Verbindungen der generellen Summenformel FcCla(SMe), (a = 4-6;
b = 2-5; a + b < 10). Aus dem Rohprodukt ldsst sich 1,12,3,4-Pentachlor-2°,5,5-
tris(methylthio)ferrocen 3f isolieren und aus DCM konnen Einkristalle, geeignet fiir eine
Kristallstrukturanalyse, erhalten werden. Die Verbindungen 1,1¢,2,3,4-Pentachlor-2¢,5-
bis(methylthio)ferrocen 3e und 1,2,3,4-Tetrachlor-1°,5-bis(methylthio)ferrocen 3g lassen sich
NMR-spektroskopisch charakterisieren.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei der Umsetzung von 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen 3a und

1,2,3,4,5-Pentachlor-1‘-methylthioferrocen 3b mit LiITMP Halogentanz auftritt.

Ahnliche Beobachtungen aus fritheren Arbeiten in unserem Arbeitskreis liegen vor, die
ausgehend von 1,1°-Dichlorferrocen und sukzessiver Einfiihrung von Methylthiogruppen tiber
lithiierte Zwischenstufen ebenfalls zu iiberraschenden Produkten wie dem 1,1¢,3,3‘-Tetrachlor-

2,2¢,4,4,5,5-hexakis-(methylthio)ferrocen fiihrten.®?!

Das Auftreten von Halogentanz ist bislang fiir Chlorsubstituenten bei Ferrocenen nicht
literaturbekannt. Diese Ergebnisse werfen die Frage auf, ob die Reaktion mechanistisch inter-
oder intramolekular ablduft. Bei Metallierungen von Ferrocenen, bei der nur ein Ring
chlorsubstituiert ist und die Metallierung an diesem Ring stattfindet, konnte, im Rahmen dieser

Arbeit, kein Halogentanz beobachtet werden.

Dies fiihrt zu der Hypothese, dass filir die Reaktion ein oder mehrere Chlorsubstituenten am
unmetallierten Cp-Liganden vorliegen miissen. Diese Hypothese ldsst sich moglicherweise
dadurch erkldren, dass von einzelnen lithiierten Ferrocenen Kristallstrukturen literaturbekannt
sind, die zeigen, dass sich Dimere bilden, bei denen die nicht lithiierten Cp-Liganden proximal
zum lithiierten Kohlenstoff des zweiten Ferrocenmolekiils liegen.[®®! Eine Moglichkeit fiir den
Reaktionsmechanismus ist, dass innerhalb der dimerisierten Einheiten Chlorsubstituenten auf

den Cp-Liganden des zweiten Molekiils iibertragen werden (4bbildung 24).
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| 3d

Abbildung 24: links: Schematische Molekiilstruktur des lithiierten Ferrocendimers mit R=dtp nach Sasamori et al;** rechts:
Hypothetischer Reaktionsmechanismus zur Ubertragung von Chlorsubstituenten.

Bei der Synthese des 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocens 2e und der analogen
Phenylthioverbindung Se kann beobachtet werden, dass die Ausbeuten deutlich abfallen, wenn
die Funktionalisierung in ortho-Position zu einem Methylthiosubstituenten anstelle eines

Bromsubstituenten stattfindet.

Darauf basierend ist die Idee, dass die lithiierte Zwischenstufe durch einen Bromsubstituenten
deutlich besser als durch einen Methylthiosubstituenten stabilisiert wird und daher die Tendenz

zum Halogentanz deutlich schwicher ausgeprégt ist.

Aufgrund dessen wird der Syntheseweg insoweit gedndert, dass zuerst eine Bromfunktion am

unsubstituierten Cp-Liganden eingefiihrt wird (4bbildung 25).
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Abbildung 25: Reaktionsprodukte der Umsetzung von [CsCls]Fe[CsH4Br] 3h mit LiTMP/S2Me:z; X= Br, CI.

Das 1-Brom-1°,2¢,3¢,4¢,5‘-pentachlorferrocen 3h kann in 85% Ausbeute dargestellt werden.

Die Umsetzung der Verbindung mit LiTMP und S;Me; als Elektrophil fiihrt zu
[CsH3Br(SMe)]Fe[CsCls(SMe)] 3i als Hauptprodukt in 71% Ausbeute. Die Verbindung ist

sauerstofflabil, was im Laufe der sdulenchromatographischen Aufreinigung zur Bildung des
entsprechendem Sulfinyls [CsH3Br(S(O)Me)]Fe[CsCla(SMe)] 3j, (30% auf die Eduktmenge
bezogen), fithrt (4bbildung 25).

Die Entstehung des [CsH3;Br(SMe)]Fe[CsCla(SMe)] 3i zeigt das auch bei dieser Umsetzung

Halogentanz auftritt. Im Gegensatz zu den Umsetzungen mit den unbromierten Verbindungen

3a und 3b entsteht aber ein einziges Produkt.
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1.2.3 Diskussion der Kristallstrukturen
1,1¢,2,3,4-Pentachlor-2¢,5,5¢-tris(methylthio)ferrocen 3f

1,1¢,2,3,4-Pentachlor-2¢,5,5-tris(methylthio)ferrocen 3f kristallisiert in der Raumgruppe P1.
Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 26 dargestellt.

Abbildung 26: Molekiilstruktur von [CsCla(SMe)]Fe[CsH2Cl(SMe)2] 3f; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Cp-Liganden liegen leicht verdreht zueinander (J: 7.21°) und zeigen einem deutlich
verkiirzten Fe"CT-Abstand zum tetrachlorsubstituierten Cp-Liganden (1.633 A). An diesem
Cp-Liganden ist die Methylthiogruppe axial orientiert, wihrend beim trifunktionalisierten Cp-
Ring die Methylthiogruppen eine dquatoriale Orientierung einnehmen. Alle Substituenten

liegen oberhalb der von den Cp-Ringen aufgespannten Ebenen (Tabelle 3).

Tabelle 3: Ausgewidhlte Strukturparameter von 1,1°,2,3,4-Pentachlor-2°,5,5¢-tris(methylthio)ferrocen 3f.

Bindungslangen (A) Bindungs- und Torsionswinkel (°)
C1-S1 1.744(3) C1-S1-C11 99.1(2)
C7-S2 1.744(3) C7-S2-C12 100.5(1)
C10-S3 1.747(3) C10-S3-C13 100.7(2)

C2-C1-S1-C11 -86.2(3)
C9-C10-S3-C13 9.0(3)
C8-C7-S2-C12 -13.4(3)
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Intramolekulare Abstande (A)

S3E(Cp) 0.124 Fe~CT(CsClsSMe)  1.633
CI2:-E(Cp) 0.064 Fe~CT(CsHzCIl(SMe)2) 1.664
CI3-E(Cp) 0.146 Cl6E(Cp) 0.072
Cl4--E(Cp) 0.108 S1-E(Cp) 0.060
CI5~E(Cp) 0.091 S2--E(Cp) 0.110
Intermolekulare Absténde (A)
S1-S3 3.312 S2-S2 3.233

Alle drei Methylthiosubstituenten bilden S-S-Kontakte aus, deren Abstéinde deutlich unterhalb
der Summe der van-der-Waals-Radien liegen, und die zur Bildung eindimensionaler

Kettenstrukturen fithren (Abbildung 27).

Abbildung 27: Kristallstruktur von [CsCls(SMe)]Fe[CsH2Cl(SMe)2] 3f; Blickrichtung entlang der kristallographischen a-
Achse; Intermolekulare Kontakte (magenta). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.
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1-Brom-1°¢,2¢,3¢,4¢-tetrachlor-2,5¢-bis(methylthio)ferrocen 3i

Die Verbindung 3i kristallisiert in der Raumgruppe P1. mit vier Molekiilen in der Elementar-

zelle wobei die asymmetrische Einheit aus zwei Molekiilen besteht (4bbildung 28).

Abbildung 28: Asymmetrische Einheit von [CsCla(SMe)]Fe[CsH3Br(SMe)] 3i; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind
mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Bei beiden Molekiilen liegt bei der am chlorsubstituierten Cp-Liganden befindlichen
Methylthiogruppe eine axiale Orientierung vor, wahrend die vicinal zum Bromsubstituenten
vorhandenen Methylthiogruppen jeweils &dquatorial orientiert sind. Die axialen
Methylthiogruppen liegen, in Bezug auf den zweiten Cp-Ring, zwischen dem Methylthio- und
dem Bromsubstituenten, was zu einer annéhrend gestaffelten Konformation der Cp-Liganden
fiihrt (29.1/35.2°). Deutliche Unterschiede sind bei den FeCT-Abstinden zu erkennen
(1.630/1.635 A Fe"CT(CpBrSMe) vs. 1.668/1.677 A Fe"CT(CpClsSMe))". Im Gegensatz zu
den bislang beobachteten Verbindungen mit Chlor- und Methylthiosubstituenten, fiir die eine
Verkiirzung der Fe-CT-Abstands vorliegt, bewirkt die Substitution des zweiten Cp-Liganden
eine Schwichung der #°-Bindung. Alle sieben Substituenten sind distal zum Eisen, leicht

oberhalb der jeweiligen Cp-Ebene, lokalisiert.

Die axial orientierten Methylthiogruppen bilden Schwefel-Schwefel-Kontakte (3.465/3.467 A)
zu benachbarten, symmetrieabhingigen Molekiilen, wobei die Bindungswinkel am Schwefel
im typischen Bereich liegen. Bei den dquatorial orientierten Methylthiogruppen sind die Winkel

am Schwefel dagegen stark gestaucht (Tabelle 4).
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Tabelle 4: Ausgewahlte Strukturparameter von 1-Brom-1°,2¢,3¢,4‘-tetrachlor-2,5‘-bis(methylthio)ferrocen 3i.

Bindungsléngen (A) Bindungs- und Torsionswinkel (°)
C10-S10 1.741(7) C10-S10-C101 99.0(4)
C15-Brl 1.92(1) C16-S11-C111 74.7(3)
C16-S11 1.767(9) C20-S20-C201 99.3(5)
C20-S20 1.760(7) C25-S21-C211 93.0(4)
C25-S21 1.758(7) C11-C10-S10-C101 86.2(6)
C26-Br2 1.882(7) C17-C16-S11-C111 3.2(8)
C29-C25-S21-C211 -3.6(8)
0 29.1/35.2"
Intramolekulare Absténde (A) Intermolekulare Abstande (A)
FeCT(CpBrSMe) 1.630/1.635" S-S 3.465/3.567
Fe-CT(CpClsSMe) 1.668/1.677" Cl14--Cl22 3.358
Cl24--Cl12 3.429

*Der erste Wert bezieht sich auf Molekiil 1 (rechts in Abbildung 28); Der zweite Wert bezieht sich auf Molekiil 2 (links in Abbildung 28).

Es existieren intermolekulare ClCl-Wechselwirkungen (Cl14--CI122: 3.358 A / C124--Cl112:
3.429 A), die entlang der kristallographischen c-Achse liegen, und S-S-Kontakte, die dominant

entlang der b-Achse verlaufen.

1-Brom-2-methylsulfinyl-1',2',3',4'-tetrachlor-5'-methylthioferrocen 3;j

1-Brom-2-methylsulfinyl-1',2',3',4'-tetrachlor-5'-methylthioferrocen 3j kristallisiert in der
Raumgruppe P2;/c. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: Molekiilstruktur des [CsH3Br(S(O)Me)]Fe[CsCla(SMe)] 3j; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit

30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Cp-Liganden liegen ndherungsweise gestaffelt zueinander (31.3°), wobei der axial
orientierte Methylthiosubstituent sich oberhalb der
Sulfinylgruppe des zweiten Liganden befindet. Der Sauerstoff ist axial auf der zum Eisen
distalen Seite des Cp-Liganden orientiert. Die C-S-Bindungslidngen der Sulfinylgruppe sind im
Vergleich zur Methylthiogruppe verldngert. Die Schwefelatome liegen in der Cp-Ebene,
wihrend die Halogensubstituenten leicht auf die distale vom Eisen liegende Seite des Cp-

Liganden geneigt sind. Aufgrund unterschiedlicher C-C-Bindungsldngen weichen die Cp-

Liganden von einer ideal pentagonalen Struktur ab (Tabelle 5).

Tabelle 5: Ausgewihlte Strukturparameter von 1-Brom-2-methylthio-1',2',3',4'-tetrachlor-1,5"-methylsulfinylferrocen 3j.

,,Licke

zwischen Brom und

Bindungslangen (A)

C10-s1
C3-S2
S1-01

C6-Brl

C11-s1

C12-S2

C9-C10
C8-C7

1.779(2)
1.747(2)
1.489(2)
1.874(2)
1.756(3)
1.812(2)
1.439(3)
1.418(2)

C1-C5
C5-C4
C4-C3
C3-C2
C2-C1
C6-C10
C8-C9
C7-C6

1.428(4)
1.421(3)
1.435(2)
1.435(3)
1.422(2)
1.434(2)
1.417(2)
1.417(2)
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Bindungs- und Torsionswinkel (°)

01-S1-C11 107.0(2) C4-C3-S2-C12 110.6

01-S1-C10 108.1(1) C9-C10-S1-C11 -2.2

Cl11-s1-C10 96.3(1) C9-C10-S1-01 110.6

C3-S2-C12 101.2(1) P 313
Abstande (A)

Clo4-H11 2,771 0O1-H9 2.256

Cl1--ClI2 3.371 S2--H11 2.799

Es existieren intramolekulare Cl~H-Kontakte zwischen den Methylprotonen der
Sulfinylgruppe und dem oberhalb liegenden Chlorsubstituenten (C104--H11: 2.771 A).
Ebenfalls liegen sehr kurze CO-Kontakte zwischen dem Sulfinylsauerstoff und den Cp-
Protonen eines benachbarten Molekiils vor, sowie zwischen dem Schwefelatom der
Methylthiogruppe und den Protonen der sulfinylstindigen Methylgruppe. Dariiber hinaus sind
Cl-Cl-Kontakte in der Struktur vorhanden, was zur Bildung von gegenldufigen

Strangstrukturen fithrt (4bbildung 30).

Abbildung 30: Kristallstruktur von [CsH3Br(S(O)Me)]Fe[CsCls(SMe)] 3j; Blickrichtung entlang der kristallographischen b-
Achse; Intermolekulare Wechselwirkungen farbig dargestellt: O-H Briicken (rot), S--H Briicken (blau), Cl--Cl Kontakte
(magenta). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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1.3 Homoleptische Verbindungen [CsHaxBr(SMe)y]2Fe

1.3.1 Syntheseroute
Die zielfiihrende Synthese des [Cs(SMe)s|Fe[CsHs] 2e fiihrt zur Frage, ob es moglich ist den

Syntheseweg der Perfunktionalisierung des einzelnen Cp-Liganden (4bbildung 19) auf zwei
Cp-Liganden zu iibertragen. Ausgehend von 1,1'-Dibromferrocen soll durch sukzessive ortho-
Lithiierung und letztlichen Brom-Lithium-Austausch das Dekakis(methylthio)ferrocen

dargestellt werden.

1,1'-Dibromferrocen 4a wird nach Literaturvorschrift hergestellt,® und mit LiTMP/S:Me>
umgesetzt (4bbildung 31). Es existieren, aufgrund der planaren Chiralititsebene des Ferrocens,
zwel mogliche Diastereoisomere. Bei gleicher Konfiguration an beiden Cp-Ringen existieren
dariiber hinaus zwei Stereoisomerenformen. Das Diastereomerenverhiltnis betrdgt nach NMR-
Integration 10:1 (rac-(RpRp) : R,Sp). Im Gegensatz zur Darstellung der analogen
Chlorverbindung, die im Verhiltnis 3:1 entsteht,® bedingt der groBere sterische Anspruch der

Bromsubstituenten den hdheren Diastereomeren-Uberschuss (82%).

Br SMe

MeS Br
@, e gl S,
r e r
F:e 2. S,Me, Fle + Flle + |:‘ SMe
>N - - e
o THE S S
. ¢ O,
Br Br
4a 4b 4c 4d
10 : 1
55% 6%

Abbildung 31: Umsetzung von 1,1'-Dibromferrocen 4a mit 3.0 eq LiTMP/S2Mez. Nur das Rp, Rp-Enantiomer ist dargestellt.

Als Nebenprodukt (6%) entsteht das 1,1'-Dibrom-2,5-bis(methylthio)ferrocen 4d, welches sich
sdulenchromatographisch mit Cyclohexen abtrennen ldsst. Die Bildung von prinzipiell
ebenfalls moglichen trisubstituierten Verbindungen lédsst sich nicht beobachten. Da beim 1-
Brom-2-methylthioferrocen 2a und 1,2,3,4-Tetrabrom-5-methylthioferrocen 2d der jeweils
gewiinschte Austausch iiber die Temperatur gesteuert werden kann, stellt die rac-(R,Rp)-
Verbindung ein neues Synthon mit groem Potential dar, Ferrocene mit definierter
Diastereomereninformation darzustellen. Ein weiteres Nebenprodukt bei der Reaktion stellt 1-

Brom-2-methylthioferrocen 2a dar. Die frithere Synthese des 1,2-Dibromferrocen gelang Butler
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et al. durch Umsetzung von 1,1'-Dibromferrocen mit LiTMP und einem Bromierungsmittel als

Elektrophil.

1.LiITMP

2."Br*"
e r =N
Fe O g Br
©\Br i

4a

Abbildung 32: Umlagerung von 1,1'-Dibromferrocen 4a zu 1,2'-Dibromferrocen.

Der genaue Mechanismus der stattfindenden Umlagerung ist nicht vollstindig geklart,
allerdings ldsst sich die Hypothese aufstellen, dass die Entstehung des 1-Brom-2-

(methylthio)ferrocens 2a iiber den analogen Mechanismus verliuft.[%°!

Die weitere Umsetzung der tetrafunktionalisierten Verbindungen (4b, 4c¢, 4d) liefert
verschiedene hohersubstituierte Produkte wobei 1,1'-Dibrom-2,2',5-tris(methylthio)ferrocen
(19%) 4e und 1,1'-Dibrom-2,2',5,5'-tetrakis(methylthio)ferrocen (17%) 4f sowie 1,1'-Dibrom-
2,2¢,3¢,5'-tetrakis(methylthio)ferrocen (<5%) 4g sich in geringen bis méaBigen Ausbeuten als

Reinverbindungen isolieren lassen.

Die sdulenchromatographische Aufreinigung von mehr als sechsfach substituierten
Verbindungen ist, bedingt durch die mit zunehmenden Substitutionsgrad abnehmende
Loslichkeit, nicht mehr moglich. Die massenspektrometrische Analyse zeigt, dass ebenfalls die

Verbindungen [FcBr2(SMe)s-g] entstanden sind.

Die weitere Umsetzung der Produktgemische zeigt, analog zur intendierten Synthese des
Dekabromferrocens, dass die Ausbeuten oberhalb der heptafunktionalisierten Verbindung stark
abfallen und keine Anreicherung von noch hoher substituierten Verbindungen durch weitere
Umsetzungen beobachtet wird. Gleichzeitig nimmt durch Zersetzungsprozesse die Menge an

Rohprodukt sukzessive ab.
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1.3.2 Diskussion der Kristallstrukturen

rac-Ry;Rp-1,1¢-Dibrom-2,2¢-bis(methylthio)ferrocen 4b

Die Verbindung 4b kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit vier Molekiilen in der
Elementarzelle, wobei durch die durch das Eisen verlaufende zweizdhlige Drehachse die

asymmetrische Einheit nur aus einer Molekiilhélfte besteht (4bbildung 33).

Abbildung 33: Molekiilstruktur des rac-(RpRp)-1,1'-Dibrom-2,2'-bis(methylthio)ferrocen 4b; Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Symmetrieoperator. i = 1-x, y, %-z.

Die Methylthiogruppen sind axial orientiert und liegen jeweils coplanar zu den
Bromsubstituenten am jeweils anderen Cp-Ring mit intramolekularen S-Br-Kontakten
(3.592 A). Der Fe"CT[CsH3BrSMe] Abstand ist leicht verkiirzt (1.645 A). Wihrend die
Schwefelatome nahezu ideal in der Cp-Ebene liegen, sind die Bromsubstituenten distal zum

Eisen, auf der gegeniiberlegenden Seite der Cp-Ebene lokalisiert (Tabelle 6).

Tabelle 6: Ausgewihlte Strukturparameter von rac-(RyRp)-1,1'-Dibrom-2,2'-bis(methylthio)ferrocen 4b.

Abstande (A) Bindungs- und Torsionswinkel (°)
Fe [CsH3Br(SMe)] 1.645 C2-S-C6 100.6(1)
BrE[CsH3BrSMe] 0.167 C1-C2-S-C6 82.25
Br-S? 3.592 0 0.0
BrSP 3.463

a: intramolekularer Abstand; b: intermolekularer Abstand.
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Neben den intramolekularen S Br-Kontakten existieren kiirzere, intermolekulare S Br-
Kontakte (3.463 A) zwischen benachbarten Molekiilen. Die intra- und intermolekularen
Kontakte fiihren zusammen zur Ausbildung von trapezférmigen (S2Br2) -Vierringen. Dadurch
entstechen  eindimensionale,  zickzack-formig  angeordnete = Bédnder entlang  der

kristallographischen c-Achse (4bbildung 34).
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Abbildung 34: Festkorperstruktur der [CsH3Br(SMe)].Fe Verbindung 4b; Intra- und Intermolekulare Wechselwirkungen
(magenta). Links: Blickrichtung entlang der b-Achse; rechts: Blickrichtung entlang der a-Achse. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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1,1°-Dibrom-2,2¢,5,5¢-tetrakis(methylthio)ferrocen 4f

Die Verbindung 4f kristallisiert in der Raumgruppe P2;/c. Die asymmetrische Einheit ist in
Abbildung 35 dargestellt.

Abbildung 35: Molekiilstruktur der [CsH3Br(SMe):]2Fe-Verbindung 4f; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Bei der im Festkorper vorliegendenen Konformation sind die Cp-Liganden so zueinander
orientiert, dass sich beide Bromsubstituenten jeweils auf Deckung zu einer Methylthiogruppe
des anderen Cp-Liganden befinden. Diese Methylthiogruppen sind dquatorial zur Cp-Ebene
orientiert und im Gegensatz zum 1,1'-Dibrom-2,2'-bis(methylthio)ferrocen 4b sind die

intramolekularen S--Br-Abstinde deutlich ldnger (Tabelle 7).

Die anderen Methylthiogruppen nehmen eine axiale Orientierung ein. Die Bindungswinkel
liegen im typischen Bereich fiir Thioether nahe 100°. Auffallend ist, dass die Schwefelatome
der axial orientierten Methylthiosubstituenten (S2, S10) auf der proximal zum Eisen liegende
Seite der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene lokalisiert sind (0.078/ 0.089 A). Fiir die
dquatorial orientierten Gruppen dagegen befinden sich die Schwefelatome leicht oberhalb
dieser Ebene. Die FeCT-Abstinde sind mit 1.645/1.647 A praktisch identisch zum
tetrafunktionalisierten [CsH3Br(SMe)]oFe (1.645 A).
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Tabelle 7: Ausgewahlte Strukturparameter von 1,1°-Dibrom-2,2°,5,5 -tetrakis(methylthio)ferrocen 4f.

Abstande (A) Torsionswinkel (°)
Fe-CT[CsH2Br(SMe).] 1.647/1.6452 C1-C2-S2-C21 90.7(2)
S2+E[CsH2Br(SMe)2] 0.078 C4-C5-S5-C51 16.4(2)
S10+E[CsH2Br(SMe)-] 0.089 C6-C10-510-C101 94.3(2)

S7-Br1° 3.681(1) C8-C7-S7-C71 12.9(2)
S7-Bri¢ 3.375(1) B 8.3
S5-Br2P 3.709(1)

S5-Br2° 3.357(1)

S2+S10° 3.405(1)

“Der erste Wert bezieht sich auf den Cp-Liganden (Brl,S2,S5): Der zweite Wert bezieht sich auf den Cp-Liganden (Br2,S7,S10); a:

intramolekularer Abstand; b: intermolekularer Abstand.

In der Struktur lassen sich klassische Festkorpereffekte erkennen. Uber die zweizihlige
Schraubenachse symmetrieverbundene Molekiile bilden durch die iiber Deckung liegenden
Br*SMe-Substituenten intermolekulare Kontakte (3.357(1) A) aus. Zwischen benachbarten
Molekiilen liegen, iiber die nicht auf Deckung befindlichen Methylthiofunktionen, S-S-
Wechselwirkungen vor (4bbildung 36).

Abbildung 36: Festkorperstruktur der [CsH3Br(SMe):]2Fe-Verbindung. links: Blickrichtung entlang der a-Achse, rechts:
seitliche Darstellung der Bandstruktur; Intermolekulare verbundene Kontakte (tiirkis), hingende Kontakte (rot);
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Durch die intermolekularen Kontakte bilden sich anndhrend trigonale Strukturen aus drei
benachbarten Molekiilen (4bbildung 36, rechts), was zu Biandern entlang der a-Achse fiihrt.
Diese Binder sind in der bc-Ebene zickzack-formig angeordnet (Abbildung 36, links). Der
Vernetzungsgrad zwischen den Molekiilen ist in Relation zur tetrafunktionalisierten Verbindung
deutlich hoher.
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1.4 Di- und trifunktionalisierte Methylthioferrocene
1-Methylthio-2-fluorferrocen 2f und 1,3-Bis(methylthio)-2-fluorferrocen 2g

Es existieren bislang nur wenige literaturbekannte Fluorferrocene.®”! Die erste Kristallstruktur
einer Fluorferrocenverbindungen wurde von Siinkel et al. 2011 verdffentlicht.® Der Grund
dafiir, dass eine solche Struktur erst 60 Jahre nach der Entdeckung der Grundverbindung
Eingang in die Literatur fand, liegt darin, dass die Fluorierung von Ferrocen fiir einen sehr
langen Zeitraum mit Problemen verbunden war. Die Umsetzung der meisten elektrophilen
Fluorierungsmittel wie Selectfluor®, NFPY, und XeF» mit Ferrocen fiihrt nicht zum
gewiinschten Produkt.®®! Die einzige Ausnahme stellt hierbei das seit wenigen Jahren
verfligbare NFSI (N-Fluorbenzolsulfonimid) dar. Vor diesem Hintergrund bietet es sich an, eine
Reihe von 1,2-di- und 1,2,3-trifunktionalisierten Fluorferrocene darzustellen und zu

charakterisieren.
Synthese

Im Falle der fluorsubstituierten Thioorganylferrocene wird zundchst Fluorferrocen mittels
‘Butyllithium/NFSI dargestellt. Im Gegensatz zur Darstellung von Brom- und Chlorferrocen,

[90.91] jst die Ausbeute in

bei der die Umsetzung von Ferrocen ausgehend, quantitativ erfolgt,
Bezug auf die monofluorierten Spezies bislang deutlich geringer und liegt zwischen 32% und
50%.87921 Dieser Umstand ist zum einen der hohen Bildungsenthalpie von Lithiumfluorid
geschuldet; zum anderen an der als Nebenreaktion ablaufenden Ubertragung einer
Phenylsulfongruppe anstelle des Fluors, was eine gingige Beobachtung bei
Ubertragungsreagenzien ist, bei der die zu iibertragende Gruppe, die formal als Kation
iibertragen wird, einen stark elektronenziehenden Charakter besitzt.”?! Die Darstellung des
Fluorferrocens wurde unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt und die
Ausbeute konnte wesentlich dadurch gesteigert werden (71%), dass die Zugabe des
Elektrophils bei -106°C anstelle, wie in den literbekannten Umsetzungen, bei -78°C stattfindet.

Die Bildung von Phenylsulfonferrocen wurde hier nicht mehr beobachtet.

Die weiteren Umsetzungen von Fluorferrocen mit LiTMP/S;Me; zur di- und trifunktionalisierte

Verbindung verlaufen jeweils in hohen Ausbeuten.
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Abbildung 37: Darstellung von 1,3-Bis(methylthio)-2-fluorferrocen 2g.
In Bezug auf die dreifach substituierten Verbindungen ist anzumerken, dass der ortho-

dirigierende Effekt des Fluorsubstituenten dominant gegeniiber dem der Methylthiogruppe ist,

was dazu fiihrt, dass ausschlieBlich die ,,symmetrisch-substituierten* Verbindungen entstehen.

Abbildung 38: Molekiilstruktur des 1,3-Bis(methylthio)-2-fluorferrocen 2g. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Umsetzung von 1-Brom-2-(methylthio)ferrocen 2a mit "Butyllithium/S:Me2

Um die Frage beantworten, ob der Lithium-Brom-Austausch gegeniiber dem Lithium-
Methylthio-Austausch generell bei Ferrocenderivaten mit Brom- und Methylthiofunktion {iber
die Temperatur steuerbar ist, wurde 1-Brom-2-methylthioferrocen 2a mit "Butyllithium/S>Me>
bei -90 °C zur Reaktion gebracht. Die Lithiierung erfolgt ebenfalls chemoselektiv und ergibt
das 1,2-Bis(methylthio)ferrocen 2h als orangefarbene, viskose Fliissigkeit in 98% Ausbeute.
Die Verbindung ist bereits literaturbekannt, wobei die neu erzielte Gesamtausbeute (75%)

ausgehend von Ferrocen deutlich iiber der fritheren liegt (48%).°%!
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2. Arylthiofunktionalisierte Ferrocene [CsHs.«(SPh)x]Fe[CsHs]
2.1 Phenylthiosubstituierte Ferrocene

2.1.1 Allgemeines zu phenylthiosubstituierten Ferrocenen
Qg

Abbildung 39: 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen Se; ,.fop-view-Ansicht.

a

wn
<
7/~
®
ND_/
><
w

%

5e

Persulfurierte Arene stellen eine Verbindungsklasse dar, die eine sehr groe Bandbreite an
potentiellen Anwendungen besitzt. Diese reichen von Fliissigkristallen iiber Ferromagnete bis
hin zu lumineszenten Sensoren.®* Die groBe Anzahl an mdglichen Anwendungen ist das
Resultat der direkt am Aromaten gebundenen Phenylthiogruppen, die den HOMO-LUMO-
Abstand der Verbindung deutlich verringern. Bislang ist es nicht gelungen, ein
perarylthiofunktionalisiertes Metallocen darzustellen (4bbildung 39).°°%! Daher ist bislang
auch unklar, welchen Effekt die Einfiihrung von Arylthiosubstituenten auf die elektronische

Struktur dieser Stoffklasse hat.

2.1.2 Synthese
Vor dem Hintergrund der zielfiihrenden Synthese des Pentakis(methylthio)ferrocens 2e wird

versucht, diesen Syntheseweg auf die analoge phenylthiosubstituierte Verbindung Se zu

iibertragen (Abbildung 40).
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Abbildung 40: Syntheseroute zur Darstellung des 1,2,3.4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocens Se; a: LiTMP/S:Mez; b:
"Butyllithium/S2Mex.

Auffallend sind die deutlichen Parallelen in Bezug auf die Produkte und deren Ausbeuten,
verglichen mit der Synthese der permethylthiofunktionalisierten Verbindung 2e. Bei der
Umsetzung von Bromferrocen 1a mit LiTMP/S;Ph, beobachtet man, massenspektrometrisch
und NMR-spektroskopisch, neben der Bildung des gewiinschten 1-Brom-2-
(phenylthio)ferrocen 5a zu einem geringen Teil (~10%) ebenfalls die Bildung von
Ferrocenderivaten mit der generellen Summenformel [CsHs.xyBrx(SPh)y]Fe[CsHs] mit x = 2,3;
y=1-2. Ausgehend von 1-Brom-2-(phenylthio)ferrocens Sa findet die Einfithrung der zweiten
Phenylthiogruppe in vicinaler Position zum Bromsubstituenten statt. Die Ausbeute ist mit
knapp 90% praktisch identisch zur Darstellung des 1-Brom-2,5-bis(methylthio)ferrocen 2b und
etwa 10% hoher als die ortho-Funktionalisierung ausgehend von Bromferrocen 1a. Die
anschliefenden Umsetzungen mit LiTMP/S;Ph; liefern die gewiinschten tri- und
tetra(phenylthio)funktionalisierten Ferrocene in moderaten Ausbeuten von etwa 30 - 40%.
Neben der Riickgewinnung des Edukts beobachtet man, in geringen Mengen (>5%), die
Bildung von [CsH(SPh)s4]Fe[CsHs] 5f und [Cs(SPh)s]Fe[CsHs] Se. Eine Erkldrung fiir die
Entstehung dieser Verbindungen ist der in Abbildung 41 dargestellte, iiber Halogentanz

verlaufende Reaktionsweg.
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Abbildung 41: Moglicher Reaktionsweg zur Entstehung des 1,2,3,4-Tetrakis(phenylthio)ferrocens 5f bei der Umsetzung von
1-Brom-2,5-bis(phenylthio)ferrocen 5¢ mit LITMP/S2Phz; FeCp-Einheit aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der letzte Syntheseschritt liefert neben der Riickgewinnung des Edukts die gewlinschte
Zielverbindung in ca. 50% Ausbeute. Die Gesamtausbeute fiir die perfunktionalisierten

Verbindung betrigt ausgehend von Bromferrocen 6.2%.

2.1.3 Diskussion der Kristallstrukturen

1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2;/c. Die asymmetrische Einheit ist in
Abbildung 42 dargestellt. Die fiinf Phenylgruppen sind axial zum Cp-Ring orientiert, was zur
Ausbildung einer calixarenartigen Struktur mit einer Kavitit oberhalb des Ferrocengeriists

fiihrt.

Abbildung 42: links: Molekiilstruktur von 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen Se; Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Rechts: ,,fop-view*-Darstellung im ball and stick-Modus.
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Jeweils zwei der Phenylringe (S1Ph: S2Ph und S4Ph : S5Ph) nehmen bedingt durch =-

Interaktionen eine anndhernd parallele Orientierung ein. Der Fe-CT(SPh)s-Abstand ist deutlich

verkiirzt (1.613 A) und ebenfalls kleiner als bei der analogen Verbindung Fc(SMe)s 2e. Die

Schwefelatome sind auf der proximal zum Eisen liegenden Seite der vom Cp-Ring

aufgespannten Ebene lokalisiert mit S+Fe-Abstdnden, die deutlich unterhalb der Summe der

van-der-Waals-Radien liegen (Tabelle 8).

Tabelle 8: Ausgewiahlte Strukturparameter von 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen Se.

Bindungslangen und Abstande (A)

Bindungs- und Torsionswinkel (°)

S1-Fe
S2Fe
S3--Fe
S4-Fe
S5-Fe
Fe-CTCp™®
Fe-CTCpH
@ C-CCp™P
@ C-cCpH
CT(S1Ph)CT(S2Ph)
CT(S4Ph)CT(S5Ph)

1.762(2)
1.755(2)
1.765(2)
1.762(2)
1.755(2)
1.613(1)
1.660(1)
1.442
1.397
3.827
3.847

S1-C1-Cl11
C2-S2-C21
C3-S3-C31
C4-54-C41
C5-S5-Cs1
C2-C1-S1-C11
C3-C2-S2-C21
C4-C3-S3-C31
C5-C4-54-C41
C1-C5-S5-C51
C1-S1-C11-C12
C2-S2-C21-C26
C3-S3-C31-C32
C4-S4-C41-C42
C5-S5-C51-C56

101.8(1)
101.8(1)
101.3(1)
102.1(1)
105.1(1)
81.1
94.1
77.0
775
105.5
72.1
177.8
70.1
46.6
169.9

In der Struktur liegen Losungsmitteln zugénglich Hohlrdume vor, die 3.2% des Zellvolumens

ausmachen und entlang der c-Achse orientiert sind (4bbildung 43).
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Abbildung 43: Kavitits-Plot (PLATON); Hohlrdume in dunkelblau dargestellt; Links: Blickrichtung entlang der a-Achse;
Rechts: Blickrichtung entlang der b-Achse.

Vergleichende Diskussion der Kristallstrukturen von 1,2,3,4-Tetrakis(phenylthio)-
ferrocen 5f und 1-Brom-2,3,4,5-tetrakis(phenylthio)ferrocen 5d

Multifunktionalisierte Ferrocene weisen durch den Austausch einzelner Cp-Protonen mit
Halogensubstituenten deutliche Unterschiede in ihren Festkorperstrukturen auf.?”-% Vor diesem
Hintergrund werden die beiden Strukturen der tetrakis(phenylthio)substituierten Verbindungen
[CsH(SPh)4]Fe[CsHs] 5f und [CsBr(SPh)4]Fe[CsHs] Sd miteinander verglichen.

Beide Verbindungen kristallisieren in der Raumgruppe P1. Die asymmetrischen Einheiten

beider Molekiile sind in Abbildung 44 dargestellt.

Abbildung 44: Links: Molekiilstruktur im Festkorper von 1,2,3,4-Tetrakis(phenylthio)ferrocen 5f; Rechts: 1-Brom-2,3,4,5-
Tetrakis(phenylthio)ferrocen 5d; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.
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Bei beiden Verbindungen sind alle Phenylthiogruppen axial zur Cp-Ebene orientiert.
Zwischen den  FeCTCp™°-Abstinden  bestechen nur  geringe  Unterschiede
(Fe*CT(Cs(SPh)sH): 1.621 A; FeCT(CsBr(SPh)s): 1.618 A). Allerdings stehen die Cp-
Liganden bei der Brom-Verbindung nahezu ekliptisch zueinander, wihrend diese bei der nicht-

bromierten Verbindung deutlich gegeneinander verdreht sind (6 = 18°).

Weitere Unterschiede bestehen in der Lokalisation der Schwefelatome in Bezug auf die Cp-
Ebene. Wihrend beim [CsH(SPh)4]Fe[CsHs] 5f simtliche Schwefel unterhalb der durch den
Cp-Ring aufgespannten Ebene liegen, beobachtet man bei der bromierten Verbindung, dass die
in vicinaler Stellung zum Bromsubstituenten befindlichen Schwefelatome deutlich oberhalb,
auf der distal zum Eisen liegenden Seite, lokalisiert sind.Der Bromsubstituent selbst liegt fast
ideal in der Ebene wihrend die beiden, oppositionellen Schwefelatome unterhalb der Ebene
liegen. Drei Phenylringe besitzen eine anndhrend orthogonale Orientierung zum Cp-Liganden
mit einem Torsionswinkel nahe 0°. Dieser Befund ldsst sich durch intramolekulare, nicht-
klassische C-H Wechselwirkungen zwischen den ortho-standigen Phenylprotonen und dem Cp-
Ringsystem erkldren, die deutlich unterhalb (> 20 pm) des van-der-Waals-Radius liegen
(Tabelle 9).

Tabelle 9: Ausgewahlte Strukturparameter der Verbindungen [CsH(SPh)4]Fe[CsHs] 5f und[CsBr(SPh)4]Fe[CsHs] 5d.

[Cs(SPh)sH]Fe[CsHs] [CsBr(SPh)4]Fe[CsHs]
Bindungslangen und Abstande (A)

FeCTCps*P 1.621 FeCT® 1.618
FeCpH 1.666 Fe-~CTCp" 1.668
S1+-ECp 0.111 S1+-ECp 0.157
S2-ECp 0.104 S2--ECp 0.126
S3ECp 0.288 S3+ECp 0.251
S4-ECp 0.036 S4-ECp 0.118
H12--Cl 2.582 Br-ECp 0.026
H32-C3 2.667 H12-C1 2.586
H42-C4 2.579 H12C2 2.579
H5--C23 2.777 H26--C3 2.583
H34-S2 2.894 H36C4 2.684
C31-H8 2.725 C22-C22 3.207
S3-H8 2.862 C23-C21 3.653
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Bindungs- und Torsionswinkel (°)

5 183 o 1.8°
C1-S1-C11 102.58(9) C2-S1-C11 101.1(2)
C2-S2-C21 101.18(9) C3-S2-C21 104.4(2)
C3-S3-C31 105.73(9) C4-S3-C31 105.0(2)
C4-S4-C41 102.33(9) C5-S4-C41 96.7(2)

C5-C1-S1-C11 66.5(2) C1-C2-S1-C11 74.6(4)
C1-C2-52-C21 73.6(2) C2-C3-52-C21 79.1(5)
C2-C3-53-C31 109(2) C3-C4-$3-C31 83.7(5)
C3-C4-54-C41 112.02) C4-C5-54-C41 82.5(5)
C4-S4-C41-C42 7.9(2) C4-S3-C31-C36 -12.5(5)
C3-S3-C31-C32 -15.9(2) C3-S2-C21-C26 -3.6(5)
C1-S1-C11-C12 -13.7(2) C2-S1-C11-C12 11.1(5)
C2-S2-C21-C26 -57.2(2) C5-S4-C41-C46 -65.4(4)

Innerhalb der Elementarzelle sind bei beiden Verbindungen die phenylthiosubstituierten Cp-
Liganden beider Molekiile zueinander gerichtet. (4bbildung 45; Elementarzelle des 1-Brom-
2,3,4,5-Tetrakis(phenylthio)ferrocens Sd nicht separat dargestellt).

Abbildung 45: Elementarzelle des 1,2,3,4-Tetrakis(phenylthio)ferrocens 5f; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

In Bezug auf intermolekulare Kontakte liegen dagegen deutliche Unterschiede zwischen beiden
Verbindungen vor. Wiéhrend fiir die bromsubstituierte Verbindung nur fiir den S2Ph-
Substituenten relevante intermolekulare Kontakte in Form von offset-z-stacking-Interaktionen
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zur symmetriedquivalenten Phenylthiogruppe des benachbarten Molekiils beobachtet werden,

liegen mehrere schwache H-Briickenbindungen fiir die nicht-bromierte Verbindung vor
(Tabelle 9).

2.1.4 Weitere Phenylthioferrocene
Das 1,2-Bis(phenylthio)ferrocen 5i und das 1,2,3-Tris(phenylthio)ferrocen 5j lassen sich,

ausgehend von  1-Brom-2-(phenylthio)ferrocen 5a  bzw. von 1-Brom-2,5-Bis-
(phenylthio)ferrocen Sb und "Butyllithium/S;Phy, darstellen. Analog zu den Verbindungen mit
Bromsubstituenten lassen sich Ferrocenverbindungen mit Fluor und Phenylthiosubstituenten
darstellen. Die FEinfiihrung eines zweiten Phenylthiosubstituenten findet ebenfalls

ausschlieBlich in vicinaler Position zum Fluorsubstituenten statt (4bbildung 46).
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Abbildung 46: Darstellung von 1-Phenylthio-2-fluorferrocen 5g, 1,2-Bis(phenylthio)ferrocen 5i, 1,2,3-Tris-
(phenylthio)ferrocen 5j.

Analog zu den tetra- bzw. pentafunktionalisierten Verbindungen liegt fiir die hier untersuchten

Ferrocene eine axiale Orientierung der Phenylthiogruppen vor (Abbildung 47).
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Abbildung 47: Molekiilstruktur von 1,2-Bis(phenylthio)ferrocen 5i; Symmetrieoperator: [-x, y, z; Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

2.2 Heteroarylthioferrocene

(4-Pyridinylthio)ferrocen

Die Frage, die sich angesichts der Synthese des perthioarylierten Verbindung stellt, ist,
inwieweit dieser Syntheseweg auch auf Heteroarylverbindungen iibertragbar ist. Den
»Standard“-Heteroaromaten stellt hierbei Pyridin dar. Es existieren bereits literaturbekannte
Pyridinylthioferrocene wie die 1,2-disubstituierten Verbindungen mit 2- bzw. 4-pyridinylthio-
Substituenten. Bedingt durch die N-Donoratome dienen die Verbindungen als Bausteine fiir
Koordinationspolymere ~ mit unterschiedlichen —Metallen.®® Bei einem héheren
Substitutionsgrad, beispielsweise fiir das 1,2,3,4,5-Pentakis(4-pyridinylthio)ferrocen wiirde
sich die Moglichkeit bieten, aufgrund der hoheren Zahl an Koordinationsstellen, anstelle von
Koordinationspolymeren auch Komplexe mit mehreren, auch unterschiedlichen Metallen

darzustellen.
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Abbildung 48: Einfiilhrung von 4-Pyridinylthiosubstituenten an Halogenferrocene; a: LiTMP/S2Py», b: "Butyllithium/S2Py», c:
SButyllithium/SzPy>.

Basierend auf der bisherigen Syntheseroute kann 1-Brom-2,5-bis(4-pyridinylthio)ferrocen 6b
dargestellt werden. Die weitere Umsetzung mit LiTMP und S;Py> fiihrte nur zur quantitativen
Riickgewinnung des Edukts. Die weitere Umsetzung mit "Butyllithium/S,Py» ist moglich und
liefert 1,2,3-Tris(4-pyridinylthio)ferrocen 6e in 60% Ausbeute, wobei als Nebenprodukt 1,3-
Bis(4-pyridinylthio)ferrocen entsteht.

Im Gegensatz zu bromierten Ferrocenen ist es bei Fluorferrocenen moglich, fiir die ortho-
Funktionalisierung, anstelle der Umsetzung mit LiTMP, *Butyllithium zu verwenden, was
priparativ deutlich weniger zeitaufwendig ist.’*”! Ausgehend von Fluorferrocen 1b kann 1-(4-

Pyridinylthio)-2-fluorferrocen 6f dargestellt werden.

Die weitere Umsetzung mit ‘*Butyllithium/S;Py, fithrt zu keiner weiteren ortho-

Funktionalisierung (4bbildung 48).
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Die Tatsache, dass ausgehend von Fluorferrocen nur ein Pyridinylthiosubstituenten eingefiihrt
werden kann und bei den analogen Bromverbindungen vom 1-Brom-2,5-bis(4-
pyridinylthio)ferrocen 6c¢ aus keine weitere ortho-Funktionalisierung mdglich ist, bedarf einer
Erklarung. Der Grund liegt sehr wahrscheinlich im elektronischen Effekt der Substituenten. Der
Hammett-Parameter des 4-SPy-Substituenten ist nicht literaturbekannt, allerdings legen die
Ergebnisse nahe, dass ein stark elektronenschiebender Effekt vorliegt, der dazu fiihrt, dass die
Aciditdt der Cp-Protonen nicht mehr ausreichend fiir den folgenden Lithium-Wasserstoft-
Austausch ist. Fiir die Halogene liegen folgende Substituentenkonstanten vor: Br, g, = 0.23; F,
o, = 0.06.11%1 Eine Hypothese ist, dass fiir die Bromverbindung der elektronenziehende Effekt
des Bromsubstituenten den elektronenschiebenden der 4-Pyridinylthiogruppe zu

iiberkompensieren vermag, was bei der analogen Fluorverbindung nicht mdglich ist.

Abbildung 49: Rechts: Molekiilstruktur des 4-Pyridinylthioferrocens 6a; Links: Asymmetrische Einheit des 1-(4-
Pyridinylthio)-2-fluorferrocens 6f; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

Die  Verbindungen  verhalten sich  isostrukturell ~zu den  entsprechenden
Phenylthioverbindungen. Die Pyridinylthiogruppen sind fiir das (4-Pyridinylthio)ferrocen 6a
und das 1-(4-Pyridinylthio)-2-fluorferrocen 6f analog zu den Phenylthiogruppen axial zum Cp-
Ring orientiert (Abbildung 49).
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Massenspektrometrische Untersuchung

Funktionalisierte Ferrocene stellen potentielle Kandidaten fiir die Anwendung im Bereich CVD
dar.™® Vor diesem Hintergrund ist es von Interesse, Kenntnisse zu besitzen, welche
Fragmentierungsreaktionen im hochenergetischen Bereich stattfinden. Das Zerfallsmuster in
Folge der massenspektrometrischen Analyse des 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen 2e ist
in Abbildung 50 dargestellt. Bei der Verbindung kann man den Molekiilpeak mit zugehorigem
Isotopenmuster als intensivstes Massensignal iiber HRMS d-EI detektieren. Signale mit einem

hoherem m/z Verhiltnis liegen nicht vor.

In Folge der massenspektrometrischen Zersetzung des 1,2,3.,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen
2e wird zuerst ein Ethanmolekiil eliminiert. Daran schliefit sich die radikalische Abspaltung
eines Schwefelatoms, gefolgt von einer Methylgruppe, an. Auf letzteren Abspaltungsprozess
folgt die Eliminierung eines H-Radikals zu einer Verbindung mit der Summenformel
Ci2HiiFeS4. Die vorgeschlagenen Strukturen sind in der Abbildung 50 dargestellt. Der
néchstliegende Molekiilpeak mit niedrigeren m/z-Verhiltnis liegt bei 97.1028 und kann C7Hi3
zugeordnet werden, was eine Zerlegung der Cp-Ringe anzeigt. Weitere m/z-Peaks konnen

niedermolekularen Alkanen zugeordnet werden: CeHi1, CsHi1, CsHo, C4H7.

MeS  SMe | s—s * s '
MeS < “SMe - - MeS < “SMe Mes/@l\s
F|e SMe -C2H6 F|e SMe Fle S\/
EDN DN >
C1sHxoFeSs C3H14FeSs5 CqoH14FeS,
ber.: 415.9518 ber.: 385.9048 ber.: 337.9009
gef.: 415.9510 gef.: 385.9156 gef.: 337.9061
-s’ H
S * S *
Mes/é\we — Mes/é\s'
Fe SMe _CH, Fe SMe
> VDN
Cq3Hq4FeSy C12Hq1FeSy
ber.: 353.9322 ber.: 338.9093
gef.: 353.9350 gef.: 338.9055

Abbildung 50: Postuliertes Fragmentierungsschema des 1,2,3.4,5-Pentakis(methylthio)ferrocens 2e wihrend der
Elektroionisation.

68



3 Elektrochemie sulfurierter Ferrocene
Zentrale Anwendungsgebiete von Ferrocenen sind im Fe(II)/Fe(I1l) Redoxpaar begriindet.[1%?]

Konkret erstrecken sich diese hierbei iiber einen sehr weiten Bereich von der molekularen
Elektronik, bei der versucht wird, elektrische Leiter und Transistoren auf Molekularebene

103,104]

darzustellen,! iiber elektrochemische Sensoren'®! bis hin zum Thema

Elektrochromismus!?®®! und nicht-linearen optischen Materialien.!%"!

Die elektronische Struktur von aromatischen Verbindungen wie Ferrocen ldsst sich hierbei

durch Verdnderung bzw. Vergroflerung oder Konjugation des n-Systems modulieren.

In den letzten 15 Jahren hat es zahlreiche Veroffentlichungen zu persulfurierten aromatischen
Verbindungen gegeben, die sich insbesondere auf ihre elektronischen bzw. optoelektronischen

Eigenschaften konzentrieren.[*+108.109

Die Persulfurierung der korrespondierenden Benzolverbindungen fiihrte beispielweise zu
Phosphoreszenz im festen Zustand mit einer Quantenausbeute nahe 100%.11% Die Einfiihrung
von Phenylthiogruppen verringert den HOMO-LUMO-gap, was sich in der starken
bathochromen Verschiebung, zwischen 10 nm und 15 nm pro eingefiihrter Phenylthiogruppe,

zeigt. Die Rotverschiebung geht hierbei mit einem niedrigeren Reduktionspotential einher.[**!]

Bislang beschriankten sich die Publikationen auf rein organische Verbindungen, was u.a. den
bereits geschilderten Synthesenproblemen (s.0.) zugeordnet werden kann. Welche Effekte die
Persulfurierung von aromatischen Verbindungen mit Metallkoordination haben, war bislang

nicht bekannt.

Vor dem Hintergrund der potentiellen Anwendbarkeit dieser Verbindungen sind die Kenntnisse
der elektronischen Strukturen von zentraler Bedeutung. Die Schliisselparameter stellen hierbei

die HOMO- und LUMO-Niveaus dar.

[Cs(SMe)s|Fe[CsHs] 2e und [Cs(SPh)s]Fe[CsHs] Se wurden elektrochemisch, iiber UV/Vis-
Spektroskopie und mittels DFT-Rechnungen untersucht und daraus die elektronische

Bandliicke und die absoluten Molekiilorbitalniveaus ermittelt.?]
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3.1 Untersuchungen der elektronischen Struktur des 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocens
2e

3.1.1 Cyclovoltammetrie
Da die Ag/Ag+-Elektrode, wie auch andere Referenzelektroden in organischen Lésungsmitteln,

nicht verldsslich reproduzierbare Signale liefert, wurden die Messungen mit und ohne Ferrocen
als internem Standard aufgenommen. Diese Vorgehensweise sollte sicherstellen, dass es keine
Redoxprozesse des an der Arbeitselektrode gebildeten Ferroceniumions mit der zu messenden

Substanz gibt, die zu einem anderen Spannungsverlauf fiihren wiirden.
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Abbildung 51: Cyclovoltammogramm von Fc(SMe)s 2e (1.0 mM); Potentialbereich 0°V-1°V; Vorschubgeschwindigkeit
50°mV/s; Ferrocen als interner Standard. Leitsalz: NEtaPFe (0.1 M); Arbeits- und Gegenelektrode: Pt; Referenzelektrode: Ag.

Das Maximum auf der rechten Seite des Voltammogramms stellt den Oxidationspeak des
[Cs(SMe)s|Fe[CsHs] 2e dar (siehe Abbildung 51). Die CV-Messung zeigt, dass es sich um einen
Ein-Elektronen-Ubergang bei E;/> = 0.343 V, relativ zu Ferrocen, handelt. Die Peaklage #indert
sich bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten nicht. Da die Differenz der Maxima fiir
Oxidation des 1,2,3,4,5-Fc(SMe)s 2e zum Ferrocenium-Ion und die Reduktion des Letzteren
nur massig auseinanderliegen (0.107 V) und die Flachen des Reduktions- und Oxidationspeaks

anndhernd gleich sind, lasst sich die Oxidation als quasireversibler Prozess definieren.
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Um Kenntnisse in Bezug auf das Reduktionspotential zu gewinnen, wurde die Spannungskurve

ebenfalls in negativer Potentialrichtung abgefahren (4bbildung 52).
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Abbildung 52: Cyclovoltammogramm von [Cs(SMe)s]Fe[CsHs] 2e (1.0 mM); Potentialbereich -2.3°V-1.3°V; Vorschub-
geschwindigkeit 50°mV/s, Ferrocen als interner Standard; Leitsalz: NEtPF¢ (0.1 M); Arbeits-/ und Gegenelektrode: Pt;
Referenzelektrode: Ag.

Ein Reduktionspeak liegt bei ca. -1.90 V vor. Aufgrund des fehlenden korrespondierenden
Oxidationspeaks ist die Reduktion irreversibel. Aufgrund dieser Irreversibilitét ist, wie in den

meisten Systemen, keine akkurate Bestimmung der Lage des LUMO moglich.

3.1.2 UV)Vis-Spektroskopie
In der Regel ergibt sich die Lage des LUMO dadurch, dass das HOMO-Niveau elektrochemisch

bestimmt wird, und man anschlieend indirekt tiber den UV/Vis-spektroskopisch bestimmten
HOMO-LUMO-Abstand das LUMO ermittelt. Hierfiir wird die Probe in Losung mit
elektromagnetischen Wellen bestrahlt. Entspricht die Energie der band gap, werden Elektronen
vom HOMO in das LUMO angehoben.

Die in DCM aufgenommenen UV/Vis-Spektren der Methylthioverbindungen zeigen die beiden

charakteristischen Peaks fiir Ferrocene. Das lokale Maximum im Bereich bei 440 nm
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korrespondiert mit dem HOMO-LUMO-Abstand ('Aig—a'Eig, 'A1,—'E%, und 'Ajg—b'Ejy).
Das globale Maximum bei 280 nm stellt einen LMCT-Ubergang dar.!!13!

Die Bestimmung erfolgt dabei ndherungsweise iiber einen Tauc-Plot, basierend auf der

Kubelka-Munk-Theorie.*4]

Né&herungsweise meint in diesem Zusammenhang, dass Energiedifferenzen zwischen Grund-
und elektronisch angeregten Zustanden aufgrund der unterschiedlichen Elektronenkorrelation
der Wellenfunktionen qua Definition nicht exakt identisch ist mit der Differenz zwischen dem
hdchst liegenden besetzten und dem niedrigsten unbesetzten Molekilorbital. AuRerdem legen
DFT-Rechnungen von Ferrocenen nahe, dass sich mehrere Ubergange zu héher angeregten
Zustinden im gleichen Bereich des UV/Vis-Spektrums iiberlagern und damit die exakte

Bestimmung der band gap erschweren.!11°]

Die band gap ergibt sich aus der Tauc-Gleichung
ahv=C(hv—E)"

Fiir eine direkte band gap, die bei Einzelmolekiilen vorliegt, betrdgt n = 2. Hierbei stellt & den

Absorptionskoeffizienten dar, #v die Photonenenergie und £ die band gap-Energie.
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Abbildung 53: Tauc-Plot angewandt auf ein Absorptionsspektrum von 1,2,3.,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen 2e; Der
Schnittpunkt des /inear fit mit der Abszisse stellt die band gap dar; a.u. : atomic unit.

Trigt man (ahv)? gegen die Photonenenergie auf, lisst sich durch lineare Extrapolation der
Schnittpunkt mit der Abszisse bestimmen, der den Ubergang So—S; darstellt.
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Fiir [Cs(SMe)s]Fe[CsHs] 2e ergibt der Tauc-Plot eine Bandliicke von 2.43 eV. Da die optisch
bestimmte Bandliicke in der Regel kleiner ist als der tatsdchliche Abstand zwischen HOMO
und LUMO, wird anschlieBend ein empirisch ermittelter Korrekturparameter auf die band gap

angewendet, um eine genauere Bestimmung der Lage des LUMO zu erhalten.!'!?!

AEL — ELUMO _ EHOMO =137 AOPT

Hieraus ergibt sich fiir den HOMO-LUMO-Abstand ein Wert von 3.33°eV. Es existieren
mehrere Literaturwerte von Ferrocen fiir die HOMO-LUMO-Lagen."''®! Die Tatsache, dass
unterschiedliche Werte erhalten werden, hingt mit zwei Fragen zusammen. Zum einem mit der
Frage, bei welcher Spannungsdifferenz die Oxidation von Ferrocen gegeniiber der
Normalwasserstoff-Elektrode — stattfindet, zum anderen mit der Frage, inwieweit
Solvationseffekte und Elektrolyteffekte eine Rolle spielen in Bezug auf die Differenz zum
Fermi-Niveau im Vakuum. Im Rahmen dieser Arbeit wird von einem Absolutpotential fiir
Ferrocen von -5.39eV ausgegangen.!'® Aus den cyclovoltammetrischen und

photoelektronischen Messungen ergibt sich hieraus fiir die HOMO und LUMO Lagen:
EHOMO = — ((E12(Fe(SMe)s (vs.(Fe/Fes)) + E(FC)ans) eV=—(0.343 + 5.39) eV
EHOMO = — 5733 ¢V
ELUMO = EHOMO 1+ AFL = _ 5733 eV + 3.33%V

E'UMO = — 2,403 eV

3.2 Untersuchungen der elektronischen Struktur des 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen
5e

3.2.1 Cyclovoltammetrie
Die Messungen verliefen wunter den gleichen Bedingungen wie bei der

per(methylthio)funktionalisierten Verbindung. Relativ zum Fc/F¢™ Redoxpaar betrdgt das
Oxidationspotential 0.651 V. Zu beobachten ist ebenfalls ein quasireversibler Ein-
Elektroneniibergang mit einer Spitzenpotentialaufspaltung von 100 mV, wobei die Variation der
Scangeschwindigkeit ebenfalls zu keiner nennenswerten Anderung der Peakabstinde fiihrt

(Abbildung 54).
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Abbildung 54: Cyclovoltammogramm von Fc(SPh)s 5e (1.0 mM); Potentialbereich 0°V-1.4°V; Vorschubgeschwindigkeit
100°mV/s, Ferrocen als interner Standard; Leitsalz NEt4PFs (0.1 M); Arbeits- und Gegenelektrode: Pt; Referenzelektrode: Ag.

Fiir Ferrocen selbst liegt diese Differenz bei 70 mV (25°C, MeCN). Der theoretische Wert fiir
einen idealen reversiblen Einelektronenprozess unter Standardbedingungen liegt bei 59 mV.[11]
Die Abweichung der Spitzenpotentialaufspaltung fiir die Grundverbindung kann zum Teil der
eher geringen Leitfdhigkeit von Acetonitril zugeschrieben werden, zum anderen einer
Anderung der Geometrie fiir das korrespondierende Ferroceniumion. Fiir Metallocensysteme
kann dies der M~-Cp-Abstand bzw. die Anderung der Konformation (eclipsed/staggered)
sein.!'”l Da die Spitzenpotentialaufspaltung fiir Pentakis(phenylthio)ferrocen Se deutlich

ausgepragt ist, liegt es nahe, dass eher eine Verlingerung des FeCp-Abstands fiir die

kationische Spezies vorliegt.

Da sich die Peaklage bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten nicht dndert und die
Flachen des Reduktions- und Oxidationspeaks anndhernd gleich sind, lésst sich die Oxidation

analog zum Pentakis(methylthio)ferrocen 2e ebenfalls als quasireversiblen Prozess definieren.

Fiir [CsHa(SPh)]Fe[CsHs] liegt ein Oxidationspotential von 0.130 V relativ zu Ferrocen vor.[t!8]
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Die Tatsache, dass der gemessene Wert von 0.651 V fiir [Cs(SPh)s]Fe[CsHs] Se nahezu exakt
dem Fiinffachen des Werts entspricht, zeigt, dass der lineare Zusammenhang zwischen
elektronischem Effekt des Substituenten und Oxidationspotential am Eisen auch bei hoher

funktionalisierten Verbindungen dieses Systems bestehen bleibt.

Das Oxidationspotential des 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocens Se gehort zu den hochsten
der elektrochemisch untersuchten Ferrocene. Des Weiteren gibt es bereits
Anwendungsuntersuchungen fiir thiofunktionalisierte Ferroceniumsalze. Daher wurde
versucht, die Verbindung auf chemischem Weg in das entsprechende Kation zu liberfiihren. Die
meist genutzten Oxidationsmittel fiir Ferrocenderivate mit elektronenziehenden Substituenten
stellen Benzochinone dar, wobei das 2,3-Dichlor-5,6-Dicyanobenzochinon (DDQ) die breiteste

Verwendung besitzt (Abbildung 55).1'!8)

NC Cl

NC Cl

< ° .
Fe Fe PFe”
&

| 2. HPFg

>
Abbildung 55: Oxidation von Ferrocen zum Ferroceniumsalz mittels DDQ/HPFe.

Die Umsetzung mit 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen Se fiihrt allerdings zu keiner
Reaktion und erbringt lediglich die quantitative Riickgewinnung des Edukts. Ebenso wird bei
der Umsetzung mit konzentrierter Schwefelsédure bzw. Xenondifluorid keine Reaktion und auch
keine Zersetzung beobachtet. Basierend auf diesen Ergebnissen kann davon ausgegangen
werden, dass das Oxidationspotential dieser Verbindung bereits zu hoch ist, um von den fiir

Ferrocenderivate iiblicherweise verwendeten Oxidationsmitteln oxidiert zu werden.

Die Reduktion der Verbindung wurde ebenfalls elektrochemisch untersucht und zeigte einen
irreversiblen Reduktionsprozess an, bei dem der Potentialwert allerdings nicht hinreichend klar

bestimmbar ist.
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3.2.2 UV)Vis-Spektroskopie
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Abbildung 56: Tauc-Plot angewandt auf ein Absorptionsspektrum von 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen Se; Der
Schnittpunkt des /inear fit mit der Abszisse stellt die band gap dar; a.u. : atomic unit.

Der Tauc-Plot (4bbildung 56) ergibt einen HOMO-LUMO-Abstand von 2.46 eV, optimiert von
3.37 eV und damit etwas groBer als fiir die analoge Methylthioverbindung 2e. Fiir die HOMO-
und LUMO-Niveaus ergibt sich:

EHOMO = — 6 041 eV
ELUMO = 9 671 eV

Bei beiden Verbindungen beobachtet man, dass sowohl die Energie des HOMO als auch des
LUMO durch die Perfunktionalisierung herabgesetzt werden. Dies fiihrt dazu, dass sich die
Bandliicke der Verbindung, in Relation zur Grundverbindung, nur in geringem Masse

verkleinert.

Der geringe Effekt von Substituenten auf die UV/Vis-Spektren steht in starkem Gegensatz zu
den bislang photochemisch untersuchten, metallfreien Aromaten,**19:10% bestiitigt allerdings
die Beobachtung bei Ferrocenen, dass die mit dem HOMO-LUMO-Abstand assoziierte Bande

relativ insensitiv gegeniiber Substitutionseffekten ist.[!*°]
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3.3 DFT-Rechnungen
Aufgrund der mit den elektrochemischen als auch auf UV/Vis-Spektroskopie verbundenen

Unzuldnglichkeiten in Bezug auf Ferrocensysteme wurde die elektronische Struktur

computerchemisch untersucht.

Eine der zentralen Fragen, die sich in Bezug auf die Oxidation von sulfurierten Ferrocenen
stellt, ist, ob der Elektronentransfer am Eisenzentrum stattfindet oder an den
Schwefelsubstituenten wie bei den metallfreien aromatischen Verbindungen. Die Darstellung
des Pentakis(phenylthio)ferrocenium-lons ist mit den untersuchten Oxidationsmitteln nicht

moglich.

Daher wurden DFT Rechnungen auf dem (U)B3LYP!2LD3M2 Niveau durchgefiihrt mit
Def2SVPI?2 a5 korrelations-konsistenten Basissatz. Die Geometrie-Optimierungen wurden in
der Gasphase durchgefiihrt. Thermochemische Korrekturen wurden mit dem gleichen Basissatz
und Funktional fiir 298.15 K unter Zuhilfenahme des starren Rotator/harmonischen Oszillator-
Modells durchgefiihrt. Fiir beide Verbindungen stellt der elektronische Singulett-Zustand die

stabilste Konfiguration dar.

3.3.1 Ergebnisse der DFT-Rechnung zur Oxidation des 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocens

Abbildung 57: Molekiilorbital-Rechnung vom HOMO (Mitte) und LUMO (rechts) des 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocens
2e mit dem (U)B3LYP-D3 Funktional und Def2SVP als Basissatz.

Fir die Methylthioverbindung liefert das Eisenion den gréfften Beitrag zum HOMO, was
bedeutet, dass die Oxidation sehr wahrscheinlich am Metallzentrum stattfindet. Das LUMO der
Verbindung ist dominant am n-System der Cp-Liganden lokalisiert (4bbildung 57). Das
berechnete Energieniveau liefert fiir das HOMO -5.75 eV. Dieser Wert korrespondiert gut mit
dem Wert, den man erhilt,’?¥) wenn man das berichtete Absolutpotential von Ferrocen
(-5.39eV) mit der Potentialinderung durch die fiinf Methylthiosubstituenten verrechnet
(- 5.733 eV). Um die Frage zu beantworten, wo das ungepaarte Elektron der oxidierten Spezies
lokalisiert ist, wurden Spindichte-Berechnungen mit eingefrorener Molekiilstruktur

durchgefiihrt.
77



Abbildung 58: Spindichte-Mapping des 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferroceniums mit (U)B3LYP/Def2SVP mit
eingefrorener Molekiilstruktur.

Die Rechnungen zeigen, dass das ungepaarte Elektron praktisch ausschlieBlich an der Fe(Cp).-
Einheit lokalisiert ist.

3.3.2 Ergebnisse der DFT-Rechnung zur Oxidation des 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen
Fiir die phenylthiosubstituierte Verbindung 5e wurden die Rechnungen mit dem gleichem

Funktional und Basissatz wie mit der methylthiofunktionalisierten Verbindung 2e durchgefiihrt.
Im Gegensatz zum Fc(SMe)s 2e ist das HOMO stark geprédgt von dem konjugierten n-System
der Thiosubstituenten, so dass hier von der Oxidation und Radikalbildung am Schwefel
ausgegangen werden kann. In Bezug auf das LUMO beobachtet man, dass dieses nicht mehr
ausschlieBlich am Cp-Ring lokalisiert ist, sondern in Konjugation mit den Phenylgruppen steht

(Abbildung 59).

IUB-S»

Abbildung 59: Molekiilorbital-Rechnung vom HOMO (Mitte)/LUMO (rechts) Level des 1,2,3,4,5-Pentakis-
(phenylthio)ferrocens Se mit dem (U)B3LYP-D3 Funktional und Def2SVP als Basissatz.

Spindichte-Berechnungen zeigen allerdings, dass obgleich die Oxidation wohl am Schwefel
stattfindet, die Spindichte, analog zum Fc(SMe)s 2e praktisch ausschlieSlich an der FeCp»-
Einheit lokalisiert ist. Dies bedeutet, dass nach der Radikalbildung an einem der
Schwefelsubstituenten es anschlieBend zu einem Ladungstransfer kommt, bei der das

ungepaarte Elektronen am Eisen lokalisiert ist.
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Abbildung 60: Spindichte-Mapping des 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferroceniums mit (U)B3LYP/Def2SVP mit
eingefrorener Molekiilstruktur.

3.3.3 HOMO-LUMO-gap der per(methylthio)- 2e und per(phenylthio)funktionalisierten
Verbindung 5e im Vergleich zu Ferrocen
Eine zentrale Frage in Bezug auf die elektronische Struktur ist, ob, analog zu den metallfreien

Aromaten, mit der Einfiilhrung von Thiophenylgruppen eine Reduktion des HOMO-LUMO-
gaps stattfindet. Bei diesen wird das LUMO stabilisiert und das HOMO destabilisiert, was zu
einer deutlichen Reduktion des Grenzorbitalabstands fiihrt. Typischerweise sinkt bei den
untersuchten Aromaten pro eingefiihrter SPh-Gruppe dieser Abstand um 0.1 eV.['%) Um den
Effekt bei den dargestellten Verbindungen vergleichen zu koénnen, wurden die
Grenzorbitallagen von Ferrocen selbst, mit dem gleichen Funktional/Basissatz berechnet. Die

HOMO/LUMO Lagen sind in Abbildung 61 grafisch dargestellt.
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Abbildung 61: Verdnderung der HOMO (rot) und LUMO (griin) Niveaus durch Einfiihrung von Thiosubstituenten am Cp-
Ring; Ferrocen (links), Pentakis(methylthio)ferrocen 2e (Mitte), Pentakis(phenylthio)ferrocen 5e (rechts).

Die Berechnungen zeigen, in Ubereinstimmung mit den photo- und elektrochemischen
Messungen, dass sowohl das HOMO als auch das LUMO durch die Einfithrung beider
Thiosubstituenten stabilisiert wird. Der Effekt der Phenylthiogruppen ist auf die Lage beider
Grenzorbitale stirker ausgeprigt als bei den Methylthiogruppen.
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In Bezug auf das LUMO beobachtet man, analog zu den metallfreien Systemen ebenfalls eine
deutliche Stabilisierung. Im starken Gegensatz zu diesen Aromaten wird das HOMO dagegen
nicht destabilisiert, sondern liegt energetisch leicht tiefer. Dadurch ist die Reduktion der
Grenzorbitalabstinde etwas schwicher ausgeprégt als bei den rein organischen Systemen. Die

Reduktion betrigt ca. 0.92 eV pro SPh-Substituenten bzw. 0.22 eV pro SMe-Substituent.[*?4]
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4 Cyanoferrocene

4.1 Nitrilfunktion
Nitrile stellen eine bedeutende Substanzklasse fiir die organische Synthese dar, wobei

insbesondere Arylnitrile als Strukturmotiv und als Precursorverbindungen in zahlreichen
Farbstoffen, Pflanzenschutzmitteln, Pharmazeutika und elektronischen Materialien

hervorzuheben sind.[12>-128]

Die Nitrilfunktion bietet den Vorteil, dass sie sich in viele funktionelle Gruppen, wie Amine,
Aldehyde, Amide und weitere Carbonsdurederivate, iiberfiihren bzw. auch als Synthon fiir

Cycloadditionen nutzen lisst (4bbildung 62).1129-133]

NH )O]\ o)
_R
Ar)J\NHZ Ar~ O Ar)J\R
N2H4 ROH RMgBr
)OJ\ HCI/SnCl, N HCI/H,0 j\
Ar” H Ar” ~ A" OH
H,0, LiAIH, RN;
0 r\;/'\{
N
Ar)J\NHz Ar” NH, Ar)\l\‘l
R

Abbildung 62: Arylnitrile als Precursorverbindungen.

Trotz der synthetischen Bedeutung stellen unter den cyanierten Aromaten Ferrocene eine
bislang noch wenig untersuchte Substanzklasse dar. Diese sind vor allem vor dem Aspekt
interessant, dass diese Verbindungen als redoxaktive Metalloliganden fiir katalytische-aktive

Ubergangsmetallkomplexe bei Annelierungsreaktionen dienen konnen.!!28:134]
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Von den rein nitrilfunktionalisierten Ferrocenen sind bisher lediglich die monosubstituierte,
sowie drei disubstituierte Verbindungen, die 1,1°- bzw. seit 2015 die 1,3- und seit 2016 die 1,2-

disubstituierte Verbindung literaturbekannt.!2*1%!

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, eine hoéhere Zahl an Nitrilgruppen am
Ferrocengrundgeriist einzufithren. Das Interesse an diesem Thema entstand unter anderem
dadurch, dass 2015 ein neues Cyanierungsreagenz von Boehinger Ingelheim Pharmaceuticals

entwickelt wurde, das deutliche Vorteile gegeniiber bisherigen Cyanierungsmitteln besitzen

5011.[74’125]

4.2 DMMN als neues Cyanierungsmittel
Die nukleophile aromatische Substitution ist im Bereich der Ferrocenchemie, im Gegensatz zur

Umsetzung rein organischer Substrate, in der Regel schwieriger, da die gewiinschten
Reaktionsprodukte meistens thermisch nicht stabil genug fiir die bei den Reaktionen
notwendigen Temperaturen sind. Aufgrund dessen werden hierbei allgemein Synthesen
gewihlt, bei der die Nitrilfunktion als Elektrophil iibertragen wird.['”®) Die meisten
elektrophilen Cyanierungsreagenzien sind allerdings schwierig zu handhaben (z.B. CICN),
iibertragen bevorzugt die gewlinschte Abgangsgruppe (z.B. BrCN), oder sind kommerziell nicht

verfiigbar bzw. sehr kostenintensiv.™**®!

Die Katalyse-unterstiitzten Methoden haben ebenfalls mehrere Nachteile, wie die
Deaktivierung des Ubergangsmetall-Katalysators durch wihrend der Reaktion freigesetzte

Cyanidionen oder die Katalyse von Nebenreaktionen.['?*!

Dimethylmalononitril (DMMN) stellt einen rein organischen, bei Raumtemperatur stabilen

Feststoff dar, der die genannten Nachteile nicht besitzen soll.

Mit Lithium- oder Grignard-Arylen zur Reaktion gebracht, bildet sich als Zwischenstufe ein
Thorpe-typisches Iminaddukt, das unter Abspaltung einer Cyanoisopropylgruppe zur
Zielverbindung fiihrt (4bbildung 63).
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Abbildung 63: Cyanierung ausgehend von Lithiumarylen mit Dimethylmalononitril.[4]

4.3 Syntheserouten zur Darstellung hohercyanierter Ferrocene
Im Rahmen dieser Arbeit werden fiinf Syntheserouten zu hohercyanierten Ferrocenen und dem

letztlichen Ziel, das 1,2,3.,4,5-Pentacyanoferrocen darzustellen, untersucht (4bbildung 64).

Zwei top-down-Ansitze, ausgehend von Pentabrom- 8a respektive Pentachlorferrocen 3a,

werden experimentell erprobt.

Ebenfalls untersucht werden zwei bottom-up-Varianten. Ein Syntheseweg geht von
Monocyanoferrocen aus und setzt dieses mit verschiedenen, nicht-nukleophilen Basen unter
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen um. Der zweite Syntheseweg erfolgt iiber die
Darstellung héher formylierter Ferrocene mit anschlieBender Uberfiihrung der Aldehyd- in die
Nitrilfunktion.

Dariiber hinaus wird, analog zu den persulfurierten Verbindungen, ausgehend von

Monobromferrocen versucht, hohercyanierte Ferrocene darzustellen.
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Abbildung 64: Untersuchte Synthesewege zur Darstellung des 1,2,3,4,5-Pentacyanoferrocens.

4.3.1 Synthese ausgehend von Monocyanoferrocen 7a

4.3.1.1 Allgemeines
Die direkte Umsetzung von Arylnitrilen mit lithiierten Kohlenwasserstoffen fiihrt anstelle eines

Lithium-Wasserstoff-Austauschs zum nukleophilen Angriff der Nitrilfunktion unter
Iminbildung. Die lithiierten Verbindungen sind feuchtigkeitsempfindlich, so dass es in Folge
der Aufreinigung zur Uberfiihrung in die ,,Wasserstoff*-Imin- bzw. in die Ketoverbindung

kommt (Abbildung 65).1137]

Li<

CN R—Li H,O
©/ R : R
_—

Abbildung 65: Reaktion von Benzonitril mit Lithiumorganylen und anschlieBender Hydrolyse.

84



Die Umsetzung von Arylnitrilen mit Lithiumamiden, anstelle von Lithiumalkylen, fiihrt

1381 Hierbei wird die Cyanofunktion in ein Amidin

ebenfalls zur Addition an die Nitrilgruppe.!
iiberfiihrt (4bbildung 66). Der Nitrilstickstoff wird im ersten Schritt lithiiert und nach Zugabe

des Elektrophils entsteht die N-substituierte Verbindung.

Die lithiierten Verbindungen sind stark hydrolyselabil, wihrend dies fiir die N-substituierten

Verbindungen substituentenabhéngig ist. Daneben beobachtet man Trimerisierungsreaktionen.

Me3Si\

. N
Ll\ SIM63C|
N .R

CN LiNR, = \ ©)k,}l

O e < ;
R cl
\ H,0
) N
LiNR : YOS :
- N. __N NH

R
\
R

Aufgrund dieser Reaktionen wird untersucht, ob es moglich ist, durch die Verwendung sterisch

Abbildung 66: Reaktion von Benzonitril mit Lithiumamiden nach Sanger; R= Si(Me)s.

gehemmter, nicht nukleophiler Basen, statt der Addition an die Nitrilfunktion, eine Metallierung
in ortho-Position und die Einfiihrung weiterer Cyanogruppen zu erreichen. Hierzu werden
Ansidtze mit LDA, LiHMDS, LiTMP sowie iPrMgCI-LiCl und MgTMP-LiCl bei

unterschiedlichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt (siche Experimenteller Teil).

Die monocyanierte Verbindung 7a wurde durch Umsetzung von Formylferrocen 9a mit

Hydroxylamin und KI/ZnO dargestellt (Abbildung 67)."?]

1. NH,OH HCI

&S—cho  2-KIzZno Scn
Fe Fe
> MeCN >\

Abbildung 67: Darstellung von Cyanoferrocen 7a ausgehend von Formylferrocen 9a.
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4.3.1.2 Umsetzung von FcCN mit LDA/DMMN
Die Umsetzung mit LDA und DMMN fiihrt bei tiefer Temperatur (-78 °C) zur quantitativen

Riickgewinnung des Edukts. Die Erhéhung der Lithiierungstemperatur fiihrt zur Verringerung
der Menge an zuriickgewonnen Edukt. Aufgrund dieser Beobachtungen wird ein ,,Quenching*-

Experiment durchgefiihrt.

Wird nach Auftauen auf Raumtemperatur, anstelle des Entfernens des Losungsmittels im
Hochvakuum, zum Reaktionsgemisch H>O hinzugegeben, beobachtet man NMR-
spektroskopisch Signale im Tieffeld-Bereich (10 ppm). Die Massenspektren (dEI) zeigen ein
Signal bei m/z = 312, das der Konstitution C17H24FeN; mit korrespondierendem Isotopenmuster
zugeordnet werden kann. Das zeigt, dass bei hoherer Temperatur die analoge Reaktion von rein

organischen Nitrilen mit Lithiumamiden stattfindet (Abbildung 68).

Li— HN )—

W
@CN LDA %N% H,O g’\l)—

| |

Fe - Fe
we B
7a

Abbildung 68: Reaktion von Cyanoferrocen 7a mit LDA bei hoherer Temperatur ( -30°C) und Zugabe von H20.

4.3.1.3 Umsetzung von FcCN mit LITMP/DMMN
Die Umsetzungen von Cyanoferrocen mit LiTMP und DMMN unter unterschiedlichen

Reaktionsbedingungen lieferte als Ergebnis, dass die Lithiierungstemperatur einen
wesentlichen Einfluss auf Produkte und Ausbeuten hat. Erfolgt die Lithiierung unterhalb von -
50 °C, fiihrt dies zur quantitativen Riickgewinnung des Edukts. Oberhalb von ca. -35 °C wird
dagegen die Nitrilfunktion angegriffen und liefert komplexe Gemische. Durch
massenspektrometrische Untersuchungen lassen sich eine Reihe von Verbindungen
identifizieren (Abbildung 69), von denen die Konstitution eindeutig bestimmt ist, in Bezug auf
die Konfiguration kénnen andere Isomere aber nicht ausgeschlossen werden. Von den in der
Abbildung 69 ganz links und ganz rechts dargestellten Verbindungen war es zudem mdoglich,
Einkristalle, geeignet fiir eine Kristallstrukturanalyse zu erhalten, die klare Informationen {iber

die Konfiguration liefern.
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Abbildung 69: Einige identifizierte Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von LiTMP bei einer Temperatur oberhalb von ca.
-35°C.
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Die erhaltenen Nebenprodukte zeigen, dass die Nitrilfunktion angegriffen wird und die
lithiierten Zwischenstufen zu Dimeren bzw. zu Imin- und Keto-Verbindungen weiterreagieren.
Das in Abbildung 69 ganz links dargestellte Keton 7b stellt das Ferrocenanalog der Verbindung,
die bei der Cyanierung von Benzol mittels DMMN entsteht, dar.¥ Zwei hypothetische

Reaktionswege sind im Folgenden dargestellt.
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Abbildung 70: Erster, hypothetischer Reaktionsweg zur Entstehung des Nebenprodukts 7b bei der Umsetzung von
Cyanoferrocen 7a mit LiTMP/DMMN bei -30 °C.

Der erste, hypothetische Reaktionsweg (4bbildung 70) basiert darauf, dass LiTMP unter den
Reaktionsbedingungen nicht mit Cyanoferrocen 7a reagiert, sondern nach Elektrophilzugabe
mit DMMN. Das entstehende 2-Cyanopropanidanion greift anschlieBend nukleophil die
Nitrilfunktion des Cyanoferrocens 7a an. Die anschlieBende wéssrige Aufarbeitung fiihrt zur

Entstehung des korrespondierenden Ketons 7b.
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Abbildung 71: Zweiter, hypothetischer Reaktionsweg zur Entstehung des Nebenprodukts 7b bei der Umsetzung von
Cyanoferrocen 7a mit LITMP/DMMN bei -30 °C.

Im zweiten, dargestellten Reaktionsweg (Abbildung 77) reagiert Cyanoferrocen 7a mit LITMP
unter Bildung des korrespondierienden Amidins. Nach DMMN-Zugabe und wéssriger
Aufarbeitung entsteht ebenfalls Verbindung 7b. Neben der hohen Anzahl an entstehenden
Verbindungen beobachtet man, dass die Wiederholung der Ansdtze bei identischer
Reaktionsdurchfiihrung nicht zu den gleichen Produkt- bzw. Produktverteilungen fiihrt. Die
Tatsache, dass korrespondierende Beobachtungen, ndmlich méBige Reproduzierbarkeit, der
nukleophile Angriff an der Nitrilfunktion und die Bildung von zweikernigen
Komplexverbindungen analog fiir das Cymantrensystem vorliegen,*¥ fiihrt zur Hypothese,

dass es sich um einen radikalischen Mechanismus handelt.

Die Chemie von Amidinen ist vielfiltig, da viele der Reaktionen Ubergangsmetallkomplex-
katalysiert, unter wahrscheinlicher Involvierung von SET-Mechanismen ablaufen.[*4%41 Daher
ist eine Moglichkeit, die grofle Zahl an Produkten zu erkldren, dass Ferrocen selbst
autokatalytisch wirkt, da eine hohe Produktanzahl h&ufig ein wesentliches Problem in der
Katalyse darstellt, bedingt dadurch, dass die Energieprofile ~UM-katalysierter

Reaktionsmechanismen haufig sehr nah beieinanderliegen.*3
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Die Umsetzung bei -45 °C liefert neben der Riickgewinnung des Edukts ein Gemisch aus der
1,2-di- und 1,2,3-tricyanierten Verbindungen 9i und 7¢. Die Entstehung letzterer kann entweder
durch die Lithiierung beider ortho-Positionen erklirt werden oder, wahrscheinlicher, dass nach
Entstehen des 1,2-Dicyanoferrocen durch iiberschiissiges LITMP eine weitere Metallierung mit
anschlieBender Cyanierung stattfindet. Versuche, die Reaktionsbedingungen durch Anderung
der Lithiierungsdauer, der Temperatur bei der Elektrophilzugabe sowie der Aquivalentmenge
an LiTMP zu optimieren, zeigen keinen eindeutigen Einfluss auf die Ausbeuten. Die hochste
erzielte Ausbeute betrdgt 23% flir das 1,2-Dicyanoferrocen 9i bzw. 12% fir 1,2,3-

Tricyanoferrocen 7c.

Die méBigen Ausbeuten lassen sich mit dem schwachen DoM-Effekt der Nitrilfunktion
erkldren, der zu einer generell niedrigen Metallierungsrate in ortho-Position fiihrt.*>) Neben
den genannten Verbindungen entsteht in sehr geringen Mengen das 1,2-Dicyano-3-(2-
cyanoisopropyl)ferrocen. Die weitere Umsetzung von 1,2,3-Tricyanoferrocen 7¢ sowohl mit

LDA als auch mit LiTMP und DMMN fiihrte zur vollstindigen Zersetzung der Verbindung.

4.3.1.4 Umsetzungen mit anderen Basen
Die Umsetzungen mit LiHDMS, MgTMP-LiCl und iPrMgCI-LiCl mit DMMN als

Cyanierungsmittel fiihrten bei allen Durchfiihrungen nur zur Riickgewinnung des Edukts.

4.3.1.5 Diskussion der Kristallstrukturen
1,2,3-Tricyanoferrocen 7¢

Abbildung 72: Molekiilstruktur von 1,2,3-Tricyanoferrocen 7c¢. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Die Verbindung 7c¢ kristallisiert in der Raumgruppe P2;/n. Die asymmetrische Einheit ist in
Abbildung 72 dargestellt. Die beiden Cp-Liganden stehen gestaffelt zueinander, mit einem
deutlich verkiirzten Fe-CT*"*-Abstand. Die drei Nitrilgruppen liegen niiherungsweise in der Cp-
Ebene mit fiir CN-Dreifachbindungen typischen Langen. Die Bindungsldngen innerhalb des
Cp-Liganden weichen deutlich von der ideal pentagonalen Symmetrie ab; die Bindungen der
benachbarten, nitrilsubstituierten Kohlenstoffe sind in Vergleich zu den anderen C-C

Bindungen deutlich verldngert (Tabelle 70).

Die 2016 veroffentlichte Molekiilstruktur des 1,2-Dicyanoferrocens 9i ist bei einer Temperatur
von -163 °C gemessen worden und ldsst sich daher nur bedingt fiir einen Vergleich heranziehen.
Einige wichtige Unterschiede lassen sich dennoch hervorheben. Die bereits oben
angesprochene Abnahme des Fe-CTCp**™® (vgl. 1,2-Fc(CN), 1.646 A) ist fiir die trisubstituierte
Verbindung deutlich ausgeprigt. Daneben findet ein Wechsel der ekliptischen Konformation

der Cp-Liganden zu einer gestaffelten statt.

Tabelle 10: Ausgewdhlte Strukturparameter von 1,2,3-Tricyanoferrocen 7c.

Bindungslangen (A) Bindungs-/ und Torsionswinkel (°)

Fe-CT 1.636 J 21.73
FeCTH 1.657 C1-C5-C4 108.4(2)
C1-C5 1.426(3) C2-C3-C4 107.7(2)
C2-C3 1.442(3) C2-C1-C5 108.0(2)
C3-C4 1.429(3) C3-C2-C1 107.2(2)
C4-C5 1.415(3) C3-C4-C5 108.5(2)
C1-C6 1.433(3) Intermolekulare Abstande (A)
C2-C7 1.426(3) N2-H11 2.602
C3-C8 1.428(3) C4-C11 3.177
C1l-C2 1440(3)

Es liegen intermolekulare NH-Kontakte zwischen der mittleren Nitrilfunktion und den
unsubstituierten Cp-Liganden benachbarter Molekiile vor, die zu zick-zack-Ketten in a-
Richtung fiihren. Dariiber hinaus existieren offset-n-stacking-Wechselwirkungen zwischen den
unsubstituierten Liganden benachbarter Molekiile, die parallel zur c-Achse liegen (Abbildung
73).
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Abbildung 73:Festkorperstruktur des 1,2,3-Tricyanoferrocens 7¢; Intermolekulare Wechselwirkungen (magenta); links:
Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse; rechts: Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse; Die
thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

4.3.2 Top-down-Ansatz ausgehend von Pentachlorferrocen 3a

4.3.2.1 Umsetzung mit Butyllithium
Durch Umsetzungen von 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen 3a mit "Butyllithium/DMMN (1.0 bzw.

2.0eq) lassen sich 1,2,34-Tetrachlor-5-cyanoferrocen 7d wund 1,2,4-Trichlor-3,5-
dicyanoferrocen 7e darstellen. Als Nebenprodukt der Umsetzung zur dicyanierten Verbindung

entsteht 1,2,3-Trichlor-4-cyano-5-(cyanoisopropyl)ferrocen 7f (4bbildung 74).

cl cl cl CN Zf
1.2.0 eq nBuLi NG CN
,@ 2. DMMN ,@
cl < ~Cl NCTZ ~Cl g =)

Cl > Cl
Fle OOC Fle Fle Cl
S L0 S -
2
3a 7e 7f

Abbildung 74: Umsetzung von 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen mit 2.0 "Butyllithium/DMMN.

Auffillig fiir das Nebenprodukt ist, dass die 1,2-substituierte Verbindung entsteht und nicht wie
zu erwarten, aus literaturbekannten Umsetzungen von Pentachlorferrocen 3a mit zwei
Aquivalenten "Butyllithium, die 1,3-substituierte Verbindung.®) Der Grund fiir die
,hormalerweise” beobachtete 1,3-Selektivitdt liegt wohl in der starken elektrostatischen

AbstoBung von lithiierten Kohlenstoffatomen in vicinaler Position (Abbildung 75).
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Abbildung 75: Umsetzung von 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen 3a mit 2.0 eq "Butyllithium; FeCp-Einheit aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Anzumerken ist, dass das Vorliegen der dargestellten Kohlenstoff-Lithiumbindungen
experimentell nicht nachgewiesen ist. Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen zum
Lithium-Halogen-Austausch fiihren zu einer Auffacherung der, in Abhingigkeit zum Halogen,
Substrat und den Reaktionsbedingungen, jeweils vorliegenden Reaktionsmechanismen.4?!
Ebenfalls moglich ist, dass anstelle einer Kohlenstoff-Lithiumbindung eine Koordination des
Lithiumorganyls an die Chlorsubstituenten stattfindet.[}*3144 Unabhingig von der genau

vorliegenden Zwischenstufe beobachtet man allerdings die Substituion in 1,3-Position (s.0).

Die Ubertragung nur einer Cyanoisopropylgruppe, die zur Bildung des 1,2,3,4-Tetrachlor-5-
(cyanoisopropyl)ferrocen fiihren wiirde und keine weitere Nitrilfunktion iibertragen wird,
beobachtet man nicht. Die Bildung dieser Produkte wire leicht dadurch zu erkléren, dass analog
zu Fluorierungsmitteln, aufgrund der sehr polaren Bindung des Elektrophils teilweise die
eigentlich intendierte Abgangsgruppe tibertragen wird. Da dies nicht zu beobachten ist, 14sst
den Schluss zu, dass die Ubertragung der Isoproylcyanogruppe von der Ubertragung der
Cyanogruppe abhingt, und moglicherweise iiber einen konzertierten Mechanismus verlduft.

(Abbildung 76).
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Abbildung 76: oben: dominierender Reaktionsmechanismus nach Reeves et al, unten: Vorgeschlagener

Reaktionsmechanismus zur Entstehung des 1,2,3,4-Tetrachlor-5-(cyanoisopropyl)ferrocen 7f.

Der obere Reaktionspfad entspricht dem von Reeves et al. aufgestellten Mechanismus mit
einem 6-gliedrigen Ubergangszustand, der zur Bildung der Zielverbindung fiihrt.[”* Der untere
Reaktionspfad bildet eine Erklarung fiir die Bildung des 1,2,3-Trichlor-4-cyano-5-
(cyanoisopropyl)ferrocens 7f als Nebenprodukt. Der Mechanismus verlduft zum oberen analog
bis zu dem Punkt, wo anstelle der einfachen Abspaltung der Cyanoisopropylgruppe, eine
nukleophile Substitution einer vicinalen Chlorfunktion stattfindet und das erhaltene

Nebenprodukt entsteht.

Eine weitere Erkldrung fiir dieses Nebenprodukt ist eine Eliminierungs-Additions-Reaktion.
Hierbei entsteht durch die Elimierung von LiCl eine Arin-Zwischenstufe, bei der eine C-C-
Dreifachbindung im Cp-Ring vorliegt.}*1%1  Nachfolgend findet Addition des
Dimethylmalononitrils statt. Dieser Mechanismus wiirde ebenfalls die regioselektive

Einflihrung der Cyanoisopropylgruppe, benachbart zu einer Cyanofunktion, erkliren.
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Abbildung 77: Bildung des 1,2,3,4-Tetrachlor-5-(cyanoisopropyl)ferrocens 7f iiber eine Arin-Zwischenstufe; FeCp-Einheit aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Bei der weiteren Umsetzung mit "Butyllithium bzw. ‘Butyllithium von 1,2,3,4-Tetrachlor-5-
cyanoferrocen 7f beobachtet man NMR-spektroskopisch die Bildung von Gemischen. Die
massenspektrometrische Analyse zeigt keine Signale fiir das Dichlortricyanoferrocen

(m/z = 329), dafiir aber Signale fiir Produkte, bei der die Nitrilfunktion angegriffen wurde.

Analog zu den Umsetzungen von Monocyanoferrocen bei erhdhter Temperatur, entstehen
Verbindungen, bei denen die Nitrilfunktion des Edukts in Keto- bzw. Iminfunktionen iiberfiihrt

wurde.
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m/z = 408
7d

Abbildung 78: Umsetzung von 1,2,3,4-Tetrachlor-5-cyanoferrrocen 7d mit Butyllithium/DMMN.

Durch die Zugabe des Lithiierungsreagenzes wird wahrscheinlich die Nitrilfunktion hier erst
zum entsprechenden Lithium-Imin reduziert. Nach Zugabe von DMMN bildet sich dann das
cyanierte Imin, welches durch Kontakt mit H>O zur Bildung von 1-Pentanon-1-(,2,3,4,5-
tetrachlorferrocen) fiihrt. Daneben ist ebenfalls die direkte Uberfiihrung der lithiierten Spezies
in die Ketoverbindung moglich (Abbildung 78).
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4.3.2.2 Diskussion der Kristallstrukturen
1,2,3,4-Tetrachlor-5-cyanoferrocen 7d

Die Verbindung 7d kristallisiert in der Raumgruppe P2;/m mit zwei Molekiilen in der
Elementarzelle. Bedingt durch eine parallel zu Molekiilachse verlaufende Spiegelebene, die
durch die Atome C11, C14, N11, Fe und C21 verlduft, besteht die asymmetrische Einheit nur
aus einer Molekiilhdlfte, mit ideal ekliptisch zueinander liegenden Cp-Liganden. Die Atome
der Nitrilfunktion besitzen orthogonal zur Spiegelebene abgeflachte Schwingungsellipsoide,
was zeigt, dass die ,,reale Molekiilstruktur* leicht von der durch Symmetrieanspriiche bedingten

Struktur abweicht, die die Kristallstrukturanalyse liefert (4bbildung 79).

Abbildung 79: Molekiilstruktur von 1,2,3,4-Tetrachlor-5-cyanoferrocen 7d; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Abstinde vom Eisen zum substituierten Cp-Liganden sind gegeniiber dem unsubstituierten
deutlich verkiirzt. Die Bindungslingen liegen im typischen Bereich. Alle Substituenten
befinden sich leicht out-of-plane auf der vom Eisen aus distalen Seite des Cp-Liganden. Die

Struktur zeigt keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen.

Tabelle 11: Ausgewdhlte Strukturparameter von 1,2,3,4-Tetrachlor-5-cyanoferrocen 7d.

Bindungslangen und Abstande (A)

C12-Cl02 1.706(4) Cl11-C14 1.523
C13-Cl03 1.704(3) Clo2ECp 0.119
Fe-CTS 1.621 CIl03ECp 0.078
Fe--CTH 1.664 Cl14ECp 0.045
N11-ECp 0.183
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1,2,3-Trichlor-4-cyano-5-(cyanoisopropyl)ferrocen 7f

Die Verbindung 7f kristallisiert in der Raumgruppe P1.

Abbildung  80: Molekiilstruktur  von  1,2,3-Trichlor-3-cyano-5-(cyanoisopropyl)ferrocen  7f; Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Kristallstruktur zeigt, dass es sich um die 1,2-substituierte Verbindung handelt. Die Cp-
Liganden sind ideal ekliptisch zueinander orientiert mit deutlich verkiirztem Fe'CTs°-
Abstand. Wihrend die am Cp-Liganden gebundene Nitrilfunktion exakt in der Cp-Ebene liegt,
befinden sich die anderen vier Substituenten oberhalb dieser Ebene. Die Nitrilfunktion der
Cyanoisopropylgruppe befindet sich unterhalb der Cp-Ebene, mit einem Fe*CN-Abstand von
4.142 A, was auf lokale Interaktionen schliefen lisst.}4”] Bedingt durch den sterischen
Anspruch der Cyanoisopropylgruppe bestehen deutliche Unterschiede zwischen den C-C-
Bindungsldngen des susbtituierten Cp-Rings (Tabelle 12).
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Tabelle 12: Ausgewdhlte Strukturparameter von 1,2,3-Trichlor-4-cyano-5-(cyanoisopropyl)ferrocen 7f.

Bindungslangen und Abstande (A)

Fe-CTsw® 1.622 C11+ECp 0.088
Fe--CTH 1.662 N11-ECp 1.618
CI2ECp 0.066 N11-Fe0l 4.142(3)
CI3ECp 0.132 C8-Cl2 1.712(2)
Cl4--ECp 0.085 C9-Cl4 1.706(2)
C10-CI3 1.717(2) C6-C7 1.455(2)
C7-C21 1.432(3) C8-C9 1.402(3)
C21-N21 1.131(3) C11-C14 1.488(3)
C14-N11 1.134(4)
Bindungs-/ und Torsionswinkel (°)
C6-C11-C12 112.7(3) C7-C6-C11-C12 -20.4(3)
C6-C11-C13 109.8(2) C7-C6-C11-C13 101.7(3)
C6-C11-C14 108.8(2) C7-C6-C11-C14 -138.7(2)

4.3.3 Top-Down-Ansatz ausgehend von Pentabromferrocen 8a

4.3.3.1 Umsetzung mit Butyllithium
Die C-Br-Bindungsenergie (285 kJ/mol) ist deutlich geringer als die einer C-Cl-Bindung

(339 kJ/mol).l**8] Das heiBt, dass im Gegensatz zu der von Pentachlorferrocen 3a ausgehenden
Synthese, bei Umsetzungen von Lithiumbasen mit Edukten, die sowohl brom- als auch
nitrilsubstituiert sind, der Lithium-Brom-Austausch gegeniiber dem nukleophilen Angriff der

Nitrilfunktion bevorzugt sein kann.

Die Umsetzung von Pentabromferrocen 8a mit "Butyllithium und DMMN als
Cyanierungsreagenz liefert ein Gemisch an Verbindungen mit unterschiedlichem
Substitutionsgrad an Brom- bzw. Cyanofunktionen. Dies zeigt, dass unter den
Reaktionsbedingungen Halogentanz auftritt. Neben der Ubertragung von Nitrilfunktionen
beobachtet man wieder die Ubertragung von Cyanoisopropylgruppen. Alle Verbindungen
zeigen ein hohes Mall an Lichtempfindlichkeit. Die tricyanierte Verbindung 7h entsteht in
beiden mdoglichen Konstitutionsisomeren, dem 1,3-Dibrom-2,4,5-tricyanoferrocen und dem
1,2-Dibrom-3,4,5-tricyanoferrocen. Dies ist daran erkennbar, dass fiir alle Fraktionen die,
massenspektrometrisch nachgewiesen, die tricyanierte Verbindung enthalten, im 'H-NMR-

Spektrum immer ein Doppelpeak bei einer chemischen Verschiebung von 4.81 ppm erscheint.
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Die beiden Isomere lassen sich durch fraktionierte Kristallisation bzw. iiber HPLC (¢hex/iPrOH:
80/20) trennen.

Die Verbindungen [CsBrs(CN)]Fe[CsHs] 7g und [CsBr2(CN)3]Fe[ CsHs] 7h lassen sich isolieren
und charakterisieren. Vom 1,2,3,4-Tetrabrom-5-cyanoferrocen 7g und 1,3-Dibrom-2,4,5-
tricyanoferrocen 7h lassen sich Einkristalle durch Evaporation aus DCM erhalten, die geeignet
fiir eine Kristallstrukturanalyse sind.

Die weitere Umsetzung von 1,2,3,4-Tetrabromcyanoferrocen 7g mit "Butyllithium/MeOD
zeigt, dass im Gegensatz zum 1,2,3,4-Tetrachlorcyanoferrocen 7d der Lithium-Brom-

Austausch moglich ist.

1. "Buli B Br 1. "Buli

DBr5(C(O)Bu)
2. MeOD 2. MeOD

D,Bry(CN)

‘ = , Br— ~< ~CN -
Fe Fe Br
]

Fe
' -100°C -100°C ‘
< £t,0 = £1,0 <

Abbildung 81: Umsetzung von 1,2,3,4-Tetrabrom-5-cyanoferrocen 7g mit 2.0 eq "Butyllithium und MeOD in Et20 bei -100°C.

Die Bildung einer tetra- bzw. pentacyanofunktionalisierten Verbindung lédsst sich nicht
beobachten. Die Erkldrung hingt wahrscheinlich mit der elektronischen Struktur dieser Cp-

Liganden zusammen.

Elektronische Struktur von Cp-Liganden mit mehreren Akzeptorsubstituenten

Die Darstellung von Metallkomplexen mit tetra- und pentacyanierten Cp-Liganden als Anion
iiber Salz-Metathese fiihrt fast ausschlielich zu Verbindungen, bei der die Koordination des
Cp-Liganden nicht {iber den Ring, sondern iiber die Nitrilgruppen erfolgt.***) Der Grund hierfiir
liegt darin, dass aufgrund des stark elektronenziehenden Effekts der Nitrilsubstituenten die

Elektronendichte im Ring stark herabgesetzt wird (Abbildung §2).

- -
NC CN 1asNC CN a5

NC CN 1/46'NC CN 1/48

Abbildung 82: Elektronische Struktur von Cp(CN)a.

Dieser elektronenziehende Effekt fiihrt dazu, dass das unkoordinierte Cp-Anion deutlich besser

stabilisiert wird und die Koordination iiber die Cp-Substituenten favorisiert ist.*5%152)
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Darauf basierend ldsst sich die These aufstellen, dass die tetracyanofunktionalisierte
Verbindung thermisch nicht stabil ist und eine Konfigurationséinderung eintritt, bei der die #°-

Bindung gebrochen wird.

4.3.3.2 Diskussion der Kristallstrukturen
1,2,3,4-Tetrabrom-5-cyanoferrocen 7g

Die Verbindung 7g kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit vier Molekiilen in der

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Molekiilen.

N2A |

Br2B

% Br2A

W N2B

Abbildung 83: Asymmetrische Einheit von 1,2,3,4-Tetrabrom-5-cyanoferrocen 7g; Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

Die Cp-Liganden liegen bei beiden Molekiilen anndhrend ekliptisch zueinander. In Bezug auf
den substituierten Cp-Liganden ist bei einzelnen Brom-/ bzw. Cyanosubstituenten keine exakte
Lagebestimmung moglich. Der Grund ist eine Fehlordnung im Kristall, bei der ein gemischtes
Besetzungsverhéltnis der Bromatome bzw. der Kohlenstoff-Stickstoffpositionen auftritt
(Abbildung 83). Bei Molekiil 1 tritt die Fehlordnung in 1,3-Position auf, bei der die Atomlage
bei BrlA zu 87% brombesetzt und zu 13% nitrilbesetzt (C1B,N1B) ist (Abbildung §4). Fiir
BrlB : (C1A;N1A) liegt das dementsprechend umgekehrte Verhédltnis vor. In Bezug auf
Molekiil 2 tritt die Fehlordnung in 1,2-Position, mit einem jeweiligen Besetzungsverhéltnis von
62% zu 38% (Br2A : C2B,N2B) bzw. umgekehrt, auf. Aufgrund der Fehlordnung ldsst der
erhaltene Datensatz nur bedingt strukturelle Aussagen iiber die betroffenen Atomlagen zu. Die

Fe ~CT-Absténde betrachtend, féllt auf, dass die Distanzen zu den substituierten Cp-Liganden
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stark  verkiirzt sind. Zwischen den unsubstituierten Cp-Liganden benachbarter,
symmetrieverwandter Molekiile (1) liegen offset-n-stacking-Wechselwirkungen vor. Die nicht
fehlgeordneten Bromatome sind auf der distal zum Eisen liegenden Seite lokalisiert. Die
Kohlenstoffbindungslangen liegen im typischen Bereich. Darliber hinaus liegen
intermolekulare Brom-Kohlenstoffabstdnde in der Struktur vor, die deutlich unterhalb der

Summe der van der Waals-Radien liegen (Tabelle /3).

Tabelle 13: Ausgewihlte Strukturparameter von 1,2,3,4-Tetrabrom-5-cyanoferrocen 7g.

Bindungslangen (A) Torsionswinkel (°)
C11-Br11 1.872(6) ol 1.2
C13-Br13 1.874(7) 02 5.0
C14-Brl4 1.867(6)

C22-Br22 1.875(6)
C23-Br23 1.878(5)
C24-Br24 1.879(6)
Abstande (A)
Bril-C25 3.242(7) Bri3-ECp 0.077
Brll-C26 3.266(7) Br22--ECp 0.136
Brll-ECp 0.040 Br23--ECp 0.105
Bri4ECp 0.120 Br24-ECp 0.064
Fel-CTsb 1.611 Fe2--CTstb 1.617
Fel--CTH 1.657 Fe2-CTH 1.655

1,3-Dibrom-2,4,5-Tricyanoferrocen 7h

Die Verbindung 7h kristallisiert in der Raumgruppe P2;/m mit zwei Molekiilen in der
Elementarzelle. Bedingt dadurch, dass die Atome C6, Fe, C3, C12 und N12 auf einer Spiegel-

Ebene liegen, beinhaltet die Verbindung nur eine Molekiilhilfte in der asymmetrischen Einheit.

100



Abbildung 84: Molekiilstruktur von 1,3-Dibrom-2.4,5-tricyanoferrocen 7h; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Symmetrieoperator: i = x, 3/2-y, z.

Wie man anhand der abgeflachten Schwingungsellipsoide am C12-Kohlenstoff und N12-
Stickstoff erkennen kann (4bbildung 83), weicht die ,,reale” Molekiilstruktur von der durch

Symmetrie-Einschrinkungen beeinflussten Struktur, die der Datensatz liefert, leicht ab.

Die Cp-Liganden nehmen eine ekliptische Konformation ein (J: 0.1), wobei der FeCT-
Abstand zum substituierten Cp-Liganden deutlich verkleinert ist, wihrend der Fe-CT-Abstand
zum unsubstituierten Liganden in Relation zur Ferrocengrundverbindung leicht verldngert
vorliegt. Wihrend die Nitrilfunktionen in der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene liegen, sind

die Bromatome oberhalb dieser Ebene, distal zum Eisen lokalisiert.

Tabelle 14 Ausgewihlte Strukturparameter von 1,3-Dibrom-2,4,5-tricyanoferrocen 7h.

Bindungslangen und Abstande (A)

C2-Brl 1.87(1) C2-C5 3.65(1)
Cci1-c11 1.53(1) Cl-C4 3.71(1)
C3-C12 1.50 C3-C6 3.62
N11-ECp 0.008 CTsub--CTH* 3.667
C11+ECp 0.030 C12-C6 3.31
N11H5 2.726 FeCTs® 1.620
Bri-ECp 0.113 Fe-CTH 1.668
C12+ECp 0.085

*Bezieht sich auf den intermolekularen Abstand.
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Es liegen schwache intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den N11-Stickstoffatomen

und dem unsubstituierten Cp-Liganden eines benachbarten Molekiils vor, die entlang der b-

Achse verlaufen und zu eindimensionalen Strangstrukturen fiihren (Abbildung §5).

Abbildung 85: Festkorperstruktur von 1,3-Dibrom-2,4,5-tricyanoferrocen 7h; Intermolekulare Wechselwirkungen (magenta);
Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Dariiber hinaus liegen offset-n-stacking-Wechselwirkungen zwischen dem substituierten Cp-
Ring und dem unsubstituierten Cp-Liganden benachbarter Molekiile vor, die in Richtung der

Nitrilfunktion (C12;N12) versetzt sind (Tabelle /4).

4.3.4 Darstellung héhercyanierter Ferrocene (iber formylsubstituierte Ferrocene
Aldehyde lassen sich {iber das korrespondierende Oxim als Zwischenprodukt zum Nitril

reduzieren.!”?

Literaturbekannt ist die Synthese des 1,2-Diformyl- (9d) und 1,2,3-
Triformylferrocens (9g).[1>31 Des Weiteren gelang die 2016 publizierte Darstellung des 1,2-
Dicyanoferrocens 9i unter Verwendung des 1,2-Formylferrocens 9d als Edukt.[”? Vor diesem
Hintergrund bietet es sich an zu untersuchen, ob iiber diesen Weg ebenfalls hohercyanierter
Ferrocene dargestellt werden konnen bzw. ob es mdglich ist, von di- und trifunktionalisierten
Verbindungen groflere Mengen herzustellen, um damit mehr Untersuchungen der Reaktivitat
durchfiihren zu konnen. Da Aldehyde durch Umsetzung mit Lithiumbasen zur Reduktion zu
entsprechenden Alkoholen bzw. zur Polymerisation neigen, muss vor der Einfiihrung einer
weiteren Formylgruppe an die Aldehydfunktion eine Schutzgruppe eingefiihrt werden. In der
Veroffentlichung der Synthese des Triformylferrocens wurde hierfiir die Formyl- in eine 1,3-

Dioxanylfunktion tiberfithrt und anschlieBend mit *Butyllithium eine weitere Formylgruppe in

ortho-Position eingefiihrt.l!>] Basierend darauf ergibt sich folgendes Syntheseschema:
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Abbildung 86: Synthese von hoher formylierten Ferrocenen (oben); Darstellung des 1,2-Dicyanoferrocen 9i ausgehend von
1,2-Diformylferrocen 9d (unten); a: 1,3-Propandiol, TSOH, CsHs; b: *Butyllithium, DMF; ¢: TsOH, H20; d: NH20OH - HCI,
NaOAc; KO'Bu, 2,4-dinitrofluorbenzol.

Die Darstellung der formylierten Verbindungen wurde analog zur von Bunz et al. entwickelten
Synthese durchgefiihrt. Die erfolgreiche Darstellung der Verbindungen bis hin zum 1,2-Bis(2-
(1,3)-dioxanyl)-3-formylferrocen 9e sowie des 1,2-Formylferrocens 9d kann NMR-
spektroskopisch durch Vergleich mit den literaturbekannten Werten nachvollzogen werden. Im
Gegensatz dazu konnen die Ausbeuten nicht reproduziert werden und liegen fiir alle drei
Syntheseschritte, der Acetalisierung, der Formylierung und der Entfernung der Schutzgruppe,
zwischen einem Drittel und der Haélfte der Literaturwerte. Darauf basierend ist eine
Weiterfithrung iiber diesen Weg mit dem Ziel, groBere Mengen an den di- und tricyanierten

Verbindungen darzustellen, nicht realisierbar.

Wihrend der Synthese werden Einkristalle von (2-(1,3)-Dioxanyl)ferrocen 9b und 1-2-Bis(2-

(1,3)-dioxanyl)ferrocen 9e erhalten, die fiir eine Strukturanalyse geeignet sind. Da die
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Molekiilstrukturen der Verbindungen interessante Festkorpermotive aufweisen, wurden diese

einem Strukturvergleich unterzogen.

Ebenfalls dargestellt werden 1-Fluor-(2-(1,3)-dioxanyl)ferrocen 9j und 1-(2-(1,3)-Dioxanyl)-2-
cyanoferrocen 9k ausgehend von (2-(1,3)-Dioxanyl)ferrocen 9b und Umsetzung mit
‘Butyllithium/NFSI bzw. *Butyllithium/DMMN. Beide lassen sich effizient durch oxidative

Purifizierung aufreinigen.[*>4

Vergleichende Diskussion der Molekiilstrukturen von (2-(1,3)-Dioxanyl)ferrocen 9b
und 1,2-Bis(2-(1,3)-Dioxanyl)ferrocen 9e

Die Verbindung 9b kristallisiert in der Raumgruppe P2;. Die disubstituierte Verbindung 1,2-
Bis(2-1,3-Dioxanyl)ferrocen 9e kristallisiert in der Raumgruppe Pbca. Die asymmetrischen

Einheiten der Verbindungen sind in Abbildung 87 dargestellt.

Bei beiden Verbindungen beobachtet man, dass sich der Fe"CT-Abstand zu beiden Cp-
Liganden durch die Einfiihrung des Substituenten leicht verkiirzt. Fiir beide Verbindungen
beobachtet man ebenfalls eine ndherungsweise ekliptische Orientierung der Cp-Liganden

zueinander.

Abbildung 87: links: Molekiilstruktur von (2-(1,3)-Dioxanyl)ferrocen 9b; rechts: 1,2-Bis(1,3-dioxan-2-yl)ferrocen 9e. Die
thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Die Dioxanylgruppen nehmen in allen drei Fillen eine sesselformige Konformation ein. Die O-

C-O-Winkel der Acetalfunktion sind in allen drei Féllen leicht aufgeweitet (Tabelle 75).

Die C-C-Bindungen vom Cp-Ring zur Acetalfunktion sind ebenfalls verldngert. Fiir die
monosubstituierte Verbindung befindet sich der Dioxanylring grofBtenteils oberhalb der Cp-
Ebene, distal zum Eisen. Hierbei liegt der eine der Sauerstoffe (O2) anndhrend in der Cp-Ebene,
wihrend das zweite Sauerstoffatom senkrecht zur Cp-Ebene (O1) lokalisiert ist (Tabelle 75).

Die C-C- und C-O-Bindungslédngen des Dioxanylrings liegen im typischen Bereich.

Fiir die disubstituierte Verbindung beobachtet man, dass der am C1 Kohlenstoff gebundene
Dioxanylring (Abbildung 87) eine dhnliche rdumliche Orientierung einnimmt wie im Falle der
monosubstituierten Verbindung. Bedingt durch die Sterik nimmt der benachbarte Ring dagegen
eine zum Cp-Liganden &quatoriale Orientierung ein. Der Winkel am Acetalkohlenstoff ist

ebenfalls aufgeweitet.

Intermolekulare Wechselwirkungen betrachtend, bilden bei der monosubstituierten Verbindung
9b die Sauerstoffatome Kontakte zum substituierten Cp-Ring wie auch zu Dioxanylringen
benachbarter Molekiile aus, die entlang der kristallographischen b-Achse verlaufen. OH-
Kontakte sind auch bei der disubstituierten Verbindung zu beobachten, wobei zusétzliche nicht

klassische CH-Wechselwirkungen in der Struktur vorliegen.

Tabelle 15: Ausgewihlte Strukturparameter von 1- 9b und 1,2-Bisdioxanylferrocen 9e.

[CsHa(diox)]Fe[CsHs] [CsH3(diox)z2]Fe[CsHs]
Bindungsldngen und intramolekulare Abstande (A)
FeCTP 1.649 FeCTP 1.640
Fe-CTH 1.649 Fe-CTH 1.644
C1-C11 1.489(2) C1-C15 1.491(2)
C1-C2 1.429(3) C2-C11 1.493(2)
C1-C5 1.427(2) C1-C2 1.428(2)
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Bindungs- und Torsionswinkel (°)

0 2.2 0 6.0
C5-C1-C11-01 -93.1(2) C1-C2-C11-011 161.8(2)
C5-C1-C11-02 26.9(2) C1-C2-C11-012 39.1(2)

01-C11-02 111.3(1) C5-C1-C15-021 -103.0(2)
C5-C1-C15-022 16.8(2)
011-C11-012 111.4(1)
022-C15-021 111.6(1)
Intermolekulare Abstande (A)
H2-02 2.526 C3-H18B 2.666
H11 01 2.414 0O11-H17B 2.556

4.3.5 Synthese ausgehend von Bromferrocen
Die miBigen Ausbeuten bei der Umsetzung von Cyanoferrocen 7a sind zum grof3em Teil darauf

zuriickzufiihren, dass die Nitrilfunktion nur einen schwach ortho-dirigierenden Effekt besitzt

und daher die lithiierte Zwischenstufe nicht hinreichend gut stabilisiert werden kann.

Daher ist eine Idee zur Darstellung hoher cyanierter Produkte, von einem Edukt wie
Bromferrocen 2a auszugehen, das einen Substituenten mit deutlich starker ortho-dirigierenden
Effekt besitzt. In der Form wiirden sich theoretisch in hohen Ausbeuten erst zwei
Nitrilfunktionen einfiihren lassen. Die Bromfunktion ldsst sich im spéteren Syntheseverlauf
durch Lithium-Brom-Austausch substituierten. Von einer grofleren Menge der tricyanierten
Verbindung lieBen sich anschlieBend vielleicht durch weitere Umsetzung doch hdhercyanierte

Verbindungen erhalten.

Die Umsetzung von Bromferrocen la mit LiTMP/DMMN wird unter identischen
Standardbedingungen mehrfach durchgefiihrt, wobei unterschiedliche Chargen an DMMN
verwendet wurden. Sie lieferte allerdings nur bei einer Umsetzung 1-Brom-2-cyanoferrocen in
einer Ausbeute von unter 5%. Die NMR-spektroskopischen und massenspektrometrische
Analysen zeigen, dass neben der Riickgewinnung des Edukts (<95%) zum kleinen Teil
Dibromtricyanoferrocen 7h (< 3%) entsteht. Dariiber hinaus bildet sich als Nebenprodukt

2,2¢,3,3-Tetracyanobutan von dem sich bei -28°C Einkristalle erhalten lassen.
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4.4 Untersuchungen der elektronischen Struktur cyanierter Ferrocene

4.4.1 Cyclovoltammometrische Messungen des 1,2,3-Tricyanoferrocen 7¢
Die Cyclovoltammetrie-Messungen wurden in Acetonitril mit Ferrocen als internen Standard

aufgenommen.
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Abbildung 88: Cyclovoltamogramm von 1,2,3-Tricyanoferrocen 7¢ (0.1 M);  Potentialbereich  0°V-1°V;
Vorschubgeschwindigkeit 50°mV/s, Ferrocen als interner Standard; Leitsalz NEtsPFs (0.1 M); Arbeits-/ und Gegenelektrode:
Pt; Referenzelektrode: Ag.

Das lokale Maximum bei ca. 0.3 V stellt die Oxidation des verwendeten Standards zum
Ferroceniumion dar. Der Oxidationspeak des 1,2,3-Tricyanoferrocens liegt bei E;2 = 1.343 V
(vs. Ag/Ag") und stellt einen Ein-Elektroneniibergang dar. Die Messung ohne internen Standard
lieferte das identische Ergebnis. Es zeigt sich, dass der elektronenziehende Effekt der
Nitrilgruppen die Ladungsdichte am Eisen deutlich verdndert und das Oxidationspotential im
Vergleich zur Ferrocen stark erhoht. Die tricyanierte Verbindung besitzt eines der hochsten
Redoxpotentiale von Ferrocenderivaten. Aufgrund der nicht klar definierten Reduktion bei ca

1.2 V ist nicht eindeutig bestimmbar, ob ein quasireversibler Prozess vorliegt.

Die Monocyanoferrocenverbindung besitzt in Acetonitril ein Redoxpotential von 0.436 V vs.

Fc/Fc' und 1,2-Dicyanoferrocenverbindung eines von 0.860 V.[7!
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Bei weiterbestehendem linearen Zusammenhang zwischen Substituenten und dem
Redoxpotential sollte fiir eine Ferrocenverbindung mit drei Cyanogruppen das Redoxpotential

bei 1.280 V liegen.

Basierend auf dem kathodischen Peak (1.03 V vs F¢/Fc") der untersuchten Verbindung und der
Tatsache, dass E;. leicht tiefer liegt, zeigt das fiir die tricyanierte Verbindung kein linearer
Zusammenhang mehr besteht. Eine Mdglichkeit ist, dass bei dieser Spannung eine Oxidation

der Nitrilfunktion stattfindet.

4.4.2 Cyclovoltammometrische Messungen des 1,3-Dibrom-2,4,5-tricyanoferrocen 7h
Vom 1,3-Dibrom-2,4,5-tricyanoferrocen wurde ebenfalls ein Cyclovoltamogramm

aufgenommen, wobei zudem der reduktive Prozess zum korrespondierenden Anion

aufgenommen wurde.
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Abbildung 89: Cyclovoltammogramm von 1,3-Dibrom-2,4,5-Tricyanoferrocen (1 mM) 7h; Potentialbereich -2.2°V-1.7°V;
Vorschubgeschwindigkeit 50°mV/s, Ferrocen als interner Standard; Leitsalz NEtsPFs (0.1 M); Arbeits- und Gegenelektrode:
Pt; Referenzelektrode: Ag.

Der Oxidationspeak des Tribromdicyanoferrocen liegt ebenfalls bei ca. 1.03 V und damit im
gleichen Bereich wie das 1,2,3-Tricyanoferrocen. Deutlich zu erkennen ist, dass bereits das
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Losungsmittel zum Teil oxidiert wird. Der Reduktionspeak, der die Reduktion der
Neutralverbindung zum Ferrocenid-lon darstellt, liegt bei -2.07 V. Anders als bei den
untersuchten, thiofunktionalisierten Ferrocenverbindungen lédsst sich fiir diese Reduktion ein
korrespondierender Oxidationspeak zumindest grob zuordnen bei ca. -1.90 V (Vergrof3erung in
Abbildung 20, links). Die Reduktion von Ferrocenen ist im Allgemeinen irreversibel, da das
korrespondierende Anion wunter den Messbedingungen nicht stabil ist. Fiir die
Ferrocengrundverbindung stellt die Reduktion unter Standardbedingungen ebenfalls einen
irreversiblen Prozess dar. Dagegen ist bei einer Messtemperatur von -45°C die reduzierte

Verbindung hinreichend stabilisiert, um einen reversiblen Redoxprozess zu beobachten.[*>!

Als Hypothese ldsst sich aufstellen, dass die reduzierte Form durch elektronenziehende
Substituenten besser stabilisiert wird, was dazu fiihrt, dass bei Ferrocenen mit mehreren
Akzeptorsubstituenten, wie dem 1,3-Dibrom-2,4,5-Tricyanoferrocen 7h, zunehmend ein
quasireversibler Prozess vorliegt. Umgekehrt ist bei der Oxidation zum korrespondierenden
Ferroceniumion fiir diese Verbindungen die kationische Form schlechter stabilisiert und als

Konsequenz ein Ubergang zu einem irreversiblen Redoxprozessen stattfindet.

Daneben ist ebenfalls die Reduktion der Nitrilfunktion moglich.

4.5 1,2-disubstituierte Cyanoferrocene
Neben den charakterisierten Ferrocenverbindungen wird ebenfalls das 1-Fluor-2-cyanoferrocen

7i, ausgehend von Fluorferrocen 1b in 36% Ausbeute dargestellt. Als Nebenprodukt erhdlt man
1-Cyano-2-(cyanoisopropyl)ferrocen 7j (20%).

F _ F CN
1. LITMP
@ 2. DMMN @ N . oN

| ] |

Fle Fle Fle
o Vst o
36% 20%

Abbildung 90: Umsetzung von Fluorferrocen mit LiITMP/DMMN.

Die Bildung dieses Nebenprodukts kann durch den analogen Mechanismus, wie beim 1,2,3-

Trichlor-4-cyano-5-(cyanoisopropyl)ferrocen 7f, erklart werden.
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F2A

Abbildung 91: Asymmetrische Einheit von 1-Fluor-2-cyanoferrocen 7i; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

1-Fluor-2-cyanoferrocen 7i

Die Verbindung 7i kristallisiert in der Raumgruppe P2;/c mit acht Molekiilen in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Molekiilen. Da es sich um die Rac-
Verbindung handelt, sind von der Cyanogruppe ausgesehen, die ortho-Positionen im 1:1
Verhiltnis fluorsubstituiert. In der Festkorperstruktur beobachtet man, dass bei beiden

Molekiilen die ortho-Positionen jeweils teilbesetzt sind.

Bei Molekiil 1 ist die Atomlage bei F1 zu 84% fluorbesetzt und bei F1A zu 16% (Abbildung
91). In Bezug auf Molekiil 2 ist die mit F2 gekennzeichnete Position zu 81% fluor- und zu 19%

wasserstoffbesetzt. Bei der Position F2A liegt dementsprechend das umgekehrte Verhiltnis vor.

Die Cp-Liganden stehen bei beiden Molekiilen verdreht zueinander. Auffillig ist die
Orientierung der Substituenten relativ zum Eisen. Wihrend die Nitrilfunktion bei den anderen
strukturchemisch charakterisierten Verbindungen samtlich in der Cp-Ebene liegen, beobachtet
man bei beiden Molekiilen ein out-of-plane-Orientierung. Fiir die Fluorsubstituenten liegt

ebenfalls eine Lokalisation distal zum Eisen vor (Tabelle 76).

110



Tabelle 16: Ausgewdhlte Strukturparameter von 1-Fluor-2-cyanoferrocen 7i.

Bindungsléngen (A) Torsionswinkel (°)

C201-C211 1.427(3) ol 13.1

C211-N2 1.144(3) 52 11.2
C101-C111 1.423(3)

C111-N1 1.142(3)

Abstande (A)

F1AH108 2.309 N2-F2A 2.672
F2AECT2 0.188 N-ECT1 0.169
F1AECT1 0.251 N-+ECT2 0.067
F1-ECT1 0.076 Fe2:-CTsb 1.638
F2-ECT2 0.082 Fel-CTH 1.652
Fel CTs 1.639 Fe2--CTH 1.651

1-Cyano-2-(cyanoisopropyl)ferrocen 7j

Die Verbindung 7j kristallisiert in der Raumgruppe P2;/c.

Abbildung 92: Molekiilstruktur von 1-Cyano-2-(cyanoisopropyl)ferrocen 7j; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit

30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Cp-Liganden stehen verdreht zueinander mit einem leicht verkiirzten Fe-CT-Abstand zum
substituierten Cp-Ring in Relation zum unsubstituierten Ring. Analog zur Struktur des 1,2,3-

Trichlor-4-cyano-5-(cyanoisopropyl)ferrocen 7j ist die Cyanoisopropylgruppe so orientiert,
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dass die Nitrilfunktion sich unterhalb der Cp-Ebene proximal zum Eisen befindet. Der
Stickstoff-Eisen Abstand betriigt 4.108 A. Wihrend die ringgebundene Nitrilgruppe in der Cp-
Ebene liegt, ist der ringgebundene Kohlenstoff der Cyanoisopropylgruppe oberhalb dieser
lokalisiert. In Bezug auf intermolekulare Wechselwirkungen liegen nicht klassische C-H-
Kontakte zwischen den substituierten und den unsusbtituierten Cp-Liganden benachbarter

Molekiile vor. Ebenso bestehen bei beiden Nitrilgruppen NH-Kontakte (Tabelle /7).

Tabelle 17: Ausgewihlte Strukturparameter von 1-Cyano-2-(cyanoisopropyl)ferrocen 7j.

Bindungslangen (A) Torsionswinkel (°)
C11-N1 1.148(2) 0 8.5
C13-N2 1.146(2) C1-C2-C12-C13 -52.2(2)

C1-C2 1.442(2) C1-C2-C12-C14 66.5(2)
C5-C4 1.417(2) C1-C2-C12-C15 -171.0(2)
Intermolekulare Abstande (A)
C6H5 2.651 FeCTS 1.637
N1-H9 2.596 FeCTH 1.650
N2-H3 2.615 Fe N2 4.108
Cl12-ECT 0.121

4.6 Einfluss von Cyanosubstituenten auf die chemische Verschiebung &
Mit dem Einfiihren einer steigenden Anzahl von Cyanogruppen am Ferrocensystem beobachtet

man bei allen NMR-spektroskopisch charakterisierten Verbindungen dominant eine starke
Tieffeldverschiebung des unsubstituierten Cp-Liganden in den 'H-Spektren. Der analoge
Tieffeldverschiebungstrend des unsubstituierten Cp-Rings ist fiir die nur cyanosusbtituerten
Ferrocene ebenso in den *C{'H}-NMR-Spektren zu beobachten. In Bezug auf die chlorierten
und bromierten Verbindungen liegt die chemische Verschiebung des unsubstituierten Cp-
Liganden bei ca. 80 ppm und éndert sich durch die Halogen-Nitril-Substitution nur marginal

und ohne erkennbaren Trend.
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Tabelle 18: Chemische Verschiebungen ¢ des CsHs-Rings von cyanosubstituierten Ferrocenen.

Verbindung 'H-NMR (ppm) BC-NMR{*H} (ppm)
Cyanoferrocene [CsHsx(CN)xFe[CsHs]
[CsHs]Fe[CsHs) 4.16
[CsH4(CN)]Fe[CsHs] 4.34* 70.54*
[CsH3(CN)2]Fe[CsHs] 4.49** 72.4%*
[CsH2(CN)s]Fe[CsHs] 4.77 76.4
Chlorcyanoferrocene [CsClsx(CN)x]Fe[CsHs]
[CsCla(CN)]Fe[CsHs] 453 79.6
[CsCl3(CN)2]Fe[CsHs] 4.43 77.8
[CsCl3(CN)(CaHsN)]Fe[CsHs] 4.61 78.7
Bromcyanoferrocene [CsBrsx(CN)x]Fe[CsHs]
[CsBra(CN)]Fe[CsHs] 4.46 79.7
[CsBr3(CN)2]Fe[CsHs] 4.46 80.7
[CsBr2(CN)s]Fe[CsHs] 4.81

*V. N. Nemkin, A. Y. Maximov, Organometallics 2007, 26(13), 3138.

**M. A. Abdulmalic, S. W. Lehrich, H. Lang, T. Riiffer, Can. J. Chem. 2016, 94, 547.
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5 Trimethylsilylsubstituierte Ferrocene

5.1 Allgemeines
Organosiliziumverbindungen sind aufgrund der geringen Polaritit der Kohlenstoff-

Siliziumbindung  deutlich  unreaktiver als andere Metall- bzw. Halbmetall-
Kohlenstoffverbindungen und daher auch inert gegeniiber einer grolen Bandbreite an
funktionellen Gruppen, weshalb sie in der organischen Synthese auch als Schutzgruppe
verwendet werden.®%1%7] Gleichzeitig l4sst sich die C-Si-Bindung nukleophil aktivieren, was
diese Verbindungen zu sehr vielseitigen Reaktanden macht, die insbesondere die Mdoglichkeit

158.1%9] Ein entscheidender Vorteil in der organischen

bieten, C-C-Bindungen zu kniipfen.!
Synthese von Organosiliziumverbindungen ist zudem die sehr gute Ldslichkeit in unpolaren

Losungsmitteln. (1601

Des Weiteren besitzen siliziumfunktionalisierte Verbindungen im Vergleich zu ihren analogen,
rein organischen Verbindungen einen erhdhten Dampfdruck, was sie fiir Anwendungen in

Richtung OMCVD interessant macht.[161-162]

Organosiliziumverbindungen, insbesondere mit sterisch anspruchsvollen Gruppen wie
Trimethylsilylsubstituenten zeigen strukturelle Deformationen, die zu auBlergewohnlichen
molekularen Eigenschaften wie sehr niedrigen Ionisierungsenergien und Ladungsdelokalisation
fithren. Die Untersuchung der Darstellungsmdoglichkeiten sowie die Kristallstrukturen von
Verbindungen mit mehreren Trimethylsilylgruppen hat als Ziel ein besseres Verstindnis zu
entwickeln, welchen Effekt dieser Substituent auf die molekularen Eigenschaften der

Verbindungen hat.[*3]

Einige literaturbekannte SiMes-substituierte Cp-Liganden und Cp-Komplexe

MesSi.  SiMes MesSi
MesSi MesSi

2 /@\ : : ~SiMe
Me3S| N . SIMe3 M . | 3
MeS! SiMes oc”Mn\SC”ge?’ 632}\ g;
co Me;Si SiMe;

Abbildung 93: Ausgewdhlte Cp-Liganden-Verbindungen mit SiMes-Substituenten.

In Bezug auf Cp-Liganden mit SiMes-Substituienten ist u.a. die nicht metallkoordinierte 1,2.4-

substituierte Verbindung literaturbekannt (4bbildung 93).1%4
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Wenn man zudem neutrale trimethylsilylsubstituierte Cyclopentadienylverbindungen
betrachtet wurden von Jutzi et al die 1,3,5-tri- und die 2,3,5,5-tetrasubstituierte Verbindungen
dargestellt.'®® Dariiber hinaus ist die Synthese der perfunktionalisierten Verbindung,

ausgehend von Hexachlorcyclopentadien, in der Literatur beschrieben.[*6°!

In Bezug auf Metallkomplexe mit trimethylsilylsubstituierten Cp-Liganden existieren einige
1,3-substituierte und 1,2.4-substituierte Verbindungen.['*#1%"] Die Tatsache, dass nur sehr
wenige hohersubstituierte Verbindungen literaturbekannt sind, liegt im grofen sterischen

Anspruch des SiMes-Substituenten begriindet, der die Synthese dieser Verbindungen erschwert.

Fir Komplexe mit Piano-stool-Geometrie wurde die Darstellung der persilylierten

[168

Cymantrenverbindung {iber HRMS nachgewiesen.!*®®! Die Kristallstrukturen liegen bis zur

tetrasilylierten Cymantrenverbindung mit diesem Substituenten vor.!16%170]

Bislang existiert von silylierten Metallocenen die Struktur des 1,3-Bis(trimethylsilyl)-
ruthenocens,*’*! sowie die Struktur des 1,1’,2,2’,4,4’—Hexakis(trimethylsilyl)ferrocens.[172]
Metallocenverbindungen mit mehr als drei SiMe3-Gruppen an einem Cp-Liganden sind bislang
nicht literaturbekannt. Vor diesem Hintergrund wurde untersucht, ob die Darstellung der

Pentakis(trimethylsilyl)ferrocens 8e moglich ist.

5.2 Syntheseroute zum 1,2,3,4,5-Pentakis(trimethylsilylferrocen
Die Trimethylsilylfunktion besitzt keinen ortho-dirigierenden Effekt und wird stattdessen sogar

eingesetzt, um mit Systemen, in denen Halogentanz auftreten kann, die vicinale Position zu
blockieren.®”] Aufgrund dessen scheidet ein bottom-up-Ansatz, ausgehend von Mono-
(trimethylsilyl)ferrocen, aus. Ein ,,mixed “-Ansatz, mit Monobromferrocen 1a startend, der im
Falle der Alkylthio- und Arylthiosubstituenten sehr erfolgreich war, scheidet ebenfalls aus. Der
Grund liegt darin, dass vom 1-Brom-2,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen als Zwischenprodukt,
bedingt durch die SiMes-Substituenten, die Basizitdt der Protonen in ortho-Position erhoht

wird, so dass zumindest sehr wahrscheinlich keine weitere Lithiierung moglich ist.[*”!

Daher wird ein top-down-Ansatz gewihlt, beim dem ausgehend von Pentabromferrocen durch
sukzessiven Lithium-Brom-Austausch und elektrophiler Substitution, SiMe3-Gruppen bis zur

pentasilylierten Verbindung eingefiihrt werden.!’8]
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Abbildung 94: Syntheseroute zur Darstellung von 1,2,3.4,5-Pentakis(trimethylsilyl)ferrocen 8e; a: 2.0 eq "Butyllithium/MeOH;
b: 3.0 eq LDA/SiMesClI; c: 1.0 eq "Butyllithium/SiMes;Cl; d: 2.0 eq "Butyllithium/SiMesCl.

Die chromatographische Auftrennung von Silylverbindungen ist schwierig, da
Silylsubstituenten dazu fiithren, dass die R+-Werte der Verbindungen fast identisch sind. Vor dem
Hintergrund beginnt die Einfiihrung von Silylsubstituenten vom 1,2,4-Tribromferrocen 8b und
nicht vom 1,2,3,4,5-Pentabromferrocen 8a (4bbildung 94). Der Vorteil besteht darin, dass die
Umsetzung mit sterisch gehinderten Basen im leichten Uberschuss deutlich sauberer zur
gewlinschten 1,3-disilylierten Verbindung fiihrt, als die direkte Umsetzung mit "Butyllithium

von der perbromierten Verbindung ausgehend.

Das 1,2,4-Tribrom-2,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen 8¢ kann durch Umsetzung von 1,2,4-
Tribromferrocen 8b mit 3.0 eq LDA in 100% Ausbeute als kristalliner Feststoff erhalten
werden. Die weitere Umsetzung mit 1.0 eq "Butyllithium und SiMe;Cl liefert, neben niedriger
silylierten Verbindungen, in 60% Ausbeute 1,3-Dibrom-2,4,5-tris(trimethylsilyl)-ferrocen 8d.
Mittels priparativer Diinnschichtchromatographie (RP-8) ldsst sich 8d als Reinverbindung
isolieren und kann in Form von Einkristallen, geeignet fiir eine Strukturanalyse, erhalten

werden.

Die weitere Umsetzung mit 2.0 eq "Butyllithium/SiMe;Cl fiihrt zu einem Gemisch an
Verbindungen mit unterschiedlichem Substitutionsgrad an Trimethylsilylgruppen. Mittels
hochauflosender Massenspektrometrie kann die Zielverbindung 1,2,3,4,5-Pentakis-
(trimethylsilyl)ferrocen 8e mit zutreffendem Isotopenmuster nachgewiesen werden. Die
Verbindung ldsst sich nicht von den als Hauptprodukt entstehenden tetrasilylierten

Verbindungen abtrennen.
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Daneben erhilt man als Nebenprodukt 1-Brom-2,3,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen 8f, welche
sich als orangefarbene, viskose Fliissigkeit isolieren lieB. Von 8f ausgehend, kann durch
Lithium-Brom-Austausch und Methanol als Elektrophil, 1,2,4-Tris(trimethylsilyl)ferrocen 8h
synthetisiert werden, welches bei Raumtemperatur eine orangefarbene, viskose Fliissigkeit

darstellt.

5.3 Diskussion der Kristallstrukturen
1,2,4-Tribrom-3,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen 8c

1,2,4-Tribrom-3,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen 8¢ kristallisiert in der Raumgruppe P2;/c. Die
asymmetrische Einheit besteht aus dem Einzelmolekiil (4bbildung 95).

Abbildung 95: Molekiilstruktur von 1,3-Dibrom-2,4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen 8¢; Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Cp-Liganden sind zueinander verdreht orientiert (16.2°), wobei der Fe"CT-Abstand zum
substituierten Liganden im Vergleich zum unsubstituierten Cp-Ring deutlich verkiirzt ist
(1.629 A vs. 1.660 A). Der verkiirzte Fe-*CT-Abstand indiziert, dass der CpBr3(SiMes),-Ligand
ein deutlich besserer n-Elektronenakzeptor als ein unsubsitituerter Cp-Ring ist, was zu einer
stirkeren Metall-Riickbindung fiihrt. Die Siliziumatome liegen in der vom Cp-Ring
aufgespannten Ebene (Si5~ECp: 0.009 A) bzw. leicht darunter. (Si3-~ECp: -0.063 A). Die drei
Bromsubstituenten befinden sich dagegen oberhalb dieser Ebene, distal zum Eisen. Hierbei ist

insbesondere das ,,einzeln stehende* Bromatom weit oberhalb der Ebene lokalisiert (Br4 -~ ECp:
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0.187 A), was zur Folge hat, dass die Wechselwirkungen mit den benachbarten
Silylsubstituenten reduziert werden. Der sterische Anspruch der beiden SiMes-Substituenten

fiihrt ebenfalls zu einer Verldngerung der Kohlenstoff-Brom-Bindungsldnge (7abelle 19).

Tabelle 19: Ausgewdhlte Strukturparameter von 1,2,4-Tribrom-3,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen 8c.

Bindungslangen (A) Bindungs- und Torsionswinkel (°)
Cl-Br1 1.888(3) C5-C4-Br4 122.4(2)
C2-Br2 1.887(3) C4-C3-Si3 131.8(2)
C4-Br4 1.902(3) C2-C3-Si3-C12 76.5(3)
Si5-C5 1.890(3) C4-C5-Si5-C14 78.1(3)
Si3-C3 1.898(3) 0 16.2
C1-C2 1.418(4)

C4-C5 1.444(4)
Absténde (A)*
Br4--ECp 0.187 Si5ECp 0.009
Si3ECp 0.063 Br2--H16 2.900
Brl1-ECp 0.077 C1-H15C 2.775
Br2:-ECp 0.158 Cl11-ECp -1.280
Cl13ECp -0.602 C15-ECp -1.174
Cl16ECp -0.584 Cl12ECp 1.654
C14+ECp 1.726 FeCTCpH 1.660
Fe-CTCp*® 1.629

*Abstiande von Atomen die unterhalb der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene liegen sind mit negative Vorzeichen versehen.

Die C-C-Bindungslingen des substituierten Rings liegen zwischen 1.418(4) A und 1.444(4) A,
wobei die kiirzeste C-C-Bindung zwischen den benachbarten, bromsubstituierten
Kohlenstoffen vorliegt. Bei beiden SiMes-Substituenten liegen jeweils zwei
Methylsubstituenten unterhalb der Cp-Ebene, wihrend sich die dritte Methylgruppe oberhalb

dieser befindet.

Intermolekulare Wasserstoftbriickenbindungen bestehen zwischen dem Br2-Substituenten und

den Methylprotonen der SiMes-Gruppe eines benachbarten Molekiils (Br2--H16: 2.900 A).
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Dartiber hinaus bestehen nicht-klassische Wechselwirkungen zwischen der Methylgruppe eines

Trimethylsilylsubstituenten und dem substituierten Cp-Liganden (C1--H15C: 2.775 A).

In der Festkorperstruktur existieren kleine, nicht 16sungsmittelzugidngliche Hohlrdume entlang

der kristallographischen c-Achse (4bbildung 96).
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Abbildung 96: Kristallstruktur von 1,3-Dibrom-2,4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen 8¢; Blickrichtung entlang der
kristallographischen c-Achse; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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1,3-Dibrom-2,4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen 8d

Die Verbindung 8d kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Molekiilen (Abbildung 97).

C143

Abbildung 97: Asymmetrische Einheit von 1,3-Dibrom-2,4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen 8d; links: Molekiil 1; rechts: Molekiil
2; Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Cp-Liganden bei beiden Molekiile liegen jeweils verdreht zueinander (7abelle 20). Bei
beiden Molekiilen ist der Fe~CT-Abstand zum substituierten Cp-Liganden verkiirzt
(1.643/1.644 A vs 1.668/1.669 A), wenn auch nicht im gleichen MaBe wie beim 1,2,4-Tribrom-
3,4-bis(trimethylsilyl)ferrocen (1.629 A/1.660 A). Dies lisst sich auf den stirker
elektronenziechenden Effekt des Bromsubstituenten im Vergleich zur SiMes-Gruppe
zurlickfithren. Die Bindungsabstinde zu den unsubstituierten Cp-Ringen sind dagegen, in

Relation zur Ferrocengrundverbindung, leicht verldngert (Tabelle 20).

Der sterische Anspruch der SiMes-Substituenten wird in den stark unterschiedlichen C-C
Bindungslingen der Cp-Liganden und der damit verbundenen Abweichung von einer ideal
pentagonalen Symmetrie deutlich. Dies zeigt sich ebenfalls darin, dass die Bindungswinkel an
den silylsubstituierten Kohlenstoffen aufgeweitet sind, in Richtung der sterisch weniger

anspruchsvollen Bromsubstituenten.

Auffillig ist die Orientierung der Methyl-Gruppen der beiden Molekiile. Die benachbarten

SiMes-Gruppen nehmen eine entgegengesetzte Konformation ein, bei der jeweils zwei
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Methylgruppen einer Silylfunktion und eine Methylgruppe der benachbarten Silylfunktion auf
der gleichen Seite des Cp-Rings lokalisiert sind. Die sterische Uberfrachtung des Systems wird
ebenfalls in der Position der Substituenten in Bezug auf die von den Cp-Ringen aufgespannten

Ebenen deutlich.

Silylgruppen, die zu zwei Bromsubstituenten benachbart stehen, liegen anndhernd in der Cp-
Ebene. Bei den zwei vicinalen SiMes-Gruppen liegt jeweils eine unterhalb des Cp-Rings,
proximal zum Eisen, der andere dagegen ist distal lokalisiert, was in sehr unterschiedlichen

FeSi-Abstanden resultiert.

In der Struktur liegen intermolekulare Wechselwirkungen vor. Diese existieren zum einen
zwischen benachbarten symmetrieverwandten Molekiilen (1) vom unsubstituierten Cp-
Liganden zum Bromsubstituenten (Br11). Zum anderen innerhalb der Elementarzelle, zwischen

einer Trimethylsilylgruppe von Molekiil 1 und einem Bromatom von Molekiil 2 (Tabelle 20).

Vergleich zum 1,1°,2,2",4,4 ‘-Hexakis (trimethylsilyl)ferrocen

Die Struktur von 8d weist mehrere Unterschiede zur literaturbekannten Struktur des
1,1¢,2,2¢,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)ferrocen auf.l!’?! Wihrend bei der gefundenen Strukur die
Cp-Liganden zueinander verdreht sind, liegt bei der homoleptischen Verbindung eine
ekliptische Konformation vor (s.0.). Dariiber hinaus sind bei der hexasubstituierten Verbindung
die Fe"CT-Abstdande zu beiden Cp-Ringen verldngert, wihrend bei der gemessenen Struktur

der Abstand zum substituierten Cp-Liganden verkiirzt ist.

Die beiden Strukturen weisen Gemeinsamkeiten in Bezug auf die Orientierung der
Methylgruppen benachtbarter SiMes-Substituenten auf. Jeweils zwei Methylgruppen einer
Silylfunktion und eine Methylgruppe der benachbarten SiMes-Funktion sind auch bei der
hexafunktionalisierten Verbindung auf der gleichen Seite des Cp-Rings lokalisiert.
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Tabelle 20: Ausgewdhlte Strukturparameter von 1,3-Dibrom-2,4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen 8d.

Bindungslangen (A) Bindungswinkel und Torsionswinkel (°)
C101-Bri1 1.911(3) C102-C101-Bri1 121.9(2)
C103-Br13 1.904(3) C201-C205-Si25 120.5(2)
C203-Br23 1.896(3) C103-C102-Si12 132.9(2)
C201-Br21 1.910(3) C204-C205-Si25 133.2(2)
C101-C102 1.427(5) C105-C104-Si14 130.7(2)
C101-C105 1.433(5) C104-C105-Si15 129.0(2)
C104-C105 1.468(5) C205-C204-Si24 128.3(2)
C103-C104 1.445(6) o1 19.2
C102-C103 1.429(5) 02 7.0
C203-C204 1.434(6)

C205-C204 1.468(3)
C205-C201 1.433(5)
C202-C201 1.435(4)
C203-C202 1.431(4)
Absténde (A)*
Fe--CT1Cp" 1.669 Fe2Si25 3.690
FeCT2Cp" 1.668 FelSil2 3.598
Fe~CT1sub 1.644 FelSil4 3.698
FeCT2sub 1.643 FelSil5 3.449
Br23--ECp +2.50 Brll-H106 3.036
Br21-ECp +0.144 Br23--H14F 2.815
Si22ECp -0.011 Br11-ECpl +0.239
Si24--ECp -0.110 Si12ECpl +0.092
Si25ECp +0.288 Br13-ECpl -0.104
Fe2Si22 3.539 Sil4-ECpl 0.318
Fe2--Si24 3.501 Si15-ECpl -0.196

*Abstiande von Atomen, die proximal zum Eisen, unterhalb der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene liegen, sind mit negative Vorzeichen

versehen.
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5.4 Einfluss von Trimethylsilylsubstituenten auf die chemische Verschiebung &
Die NMR-Analytik zeigt, dass durch den zunehmenden Austausch von Bromsubstituenten

durch Trimethylsilylgruppen sich die chemische Verschiebung ¢ deutlich éndert. Bei den 'H-
NMR-Spektren beobachtet man eine zunehmende Hochfeldverschiebung des dem
unsubstituierten Cp-Liganden zuzuordnenden Singuletts. Die gleiche Tendenz beobachtet man
im BC{'H}-NMR-Spekrum. Im ?’Si{'H}-INEPT-NMR-Spektrum liegt ebenso mit hdherer
Anzahl an SiMes-Gruppen eine Hochfeldverschiebung vor. Bei Verbindungen mit gleicher
Anzahl an SiMes-Gruppen ist die Verbindung die eine hohere Zahl an Bromsubstituenten besitzt

ins Tieffeld verschoben (Tabelle 27).

Tabelle 21: Chemische Verschiebungen d des CsHs-Rings von trimethylsilylsubstituierten Ferrocenen in Ce¢De.

_ BC-NMR{*H} | ZSi{'H}-NMR
Verbindung 'H-NMR (ppm)
(ppm) (ppm)
[CsBrs]Fe[CsHs] 3.88 80.5
[CsBr3(SiMes)2]Fe[CsHs] 4.21 75.8 1.95
[CsBr2(SiMes)s]Fe[CsHs] 4.18 73.9 1.52, -0.29
[CsHBr2(SiMes)z]Fe[CsHs] 4.10 68.9 0.45, -2.01
[CsHBr(SiMes)s]Fe[CsHs] 4.15 71.1 -1.52,-1.97,-2.25
[CsH2(SiMes)s]Fe[CsHs] 4.11 68.9 -2.96,-4.05

5.5 Weitere Trimethylsilylsubstituierte Ferrocene
Wie auch in den anderen Kapiteln, wurde aus bereits genannten Griinden die Fluorverbindung

mit diesem Substituenten in ortho-Position dargestellt. Das 1-Trimethylsilyl-2-fluorferrocen 8i
wurde hier durch Umsetzung von Fluorferrocen 1b mit LiTMP/SiMes;Cl unter

Standardbedingungen dargestellt.

1. LITMP SiMes
@\F 2. SiMesCl @ .
Fe _— Fe

<& <&

Abbildung 98: Umsetzung von Fluorferrocen mit LiTMP/SiMesCl.
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1-Trimethylsilyl-2-fluorferrocen 8i

Die Verbindung 8i kristallisiert in der Raumgruppe Prma mit vier Molekiilen in der

Flementarzelle.

Abbildung 99: Molekiilstruktur von 1-Trimethylsilyl-2-fluorferrocen 8i; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Bedingt durch die parallel zur Molekiilachse verlaufende Spiegelebene besteht die
asymmetrische Einheit aus einer Molekiilhélfte. Da es sich um die rac-Verbindung handelt,
sind, von der SiMes-Gruppe aus gesehen, die benachbarten Positionen im 1:1-Verhéltnis besetzt
(Abbildung 99). Die Cp-Liganden stehen ekliptisch zueinander, wobei der Fe'CT Abstand zum
substituierten Cp-Liganden verkiirzt ist (Fe"CT": 1.643 A). Die SiMes-Gruppe ist so
angeordnet, dass zwei Methylgruppen unterhalb der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene und
eine Methylgruppe oberhalb dieser Ebene lokalisiert ist (7abelle 22). Das Siliziumatom nimmt
eine tetraedrische Geometrie ein und liegt ideal in der vom Cp-Liganden aufgespannten Ebene,

wihrend der Fluorsubstituent oberhalb, distal zum Eisen orientiert ist (F1-ECp: 0.106 A).
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Tabelle 22: Ausgewdhlte Strukturparameter von 1-Trimethylsilyl-2-fluorferrocen 8i.

Bindungsléngen (A) Bindungswinkel und Torsionswinkel (°)
C2-F1 1.192(3) C1-Si-C11 108.9
C1-Si 1.863 C1-Si-C12 109.2
C2-C3 1.418(3) C2-C1-Si-C11 89.7
Cl-C2 1.424 C2-C1-Si-C12 30.0
) 0.0
Absténde (A)*

Si—ECp 0.00 FeCTS 1.643
F1-ECp 0.106 C2-H122 2.786
C12ECp -0.876 F1-H6 2.657

Cl1ECp 1.763

*Abstiande von Atomen die unterhalb der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene liegen sind mit negative Vorzeichen versehen.
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6 Chirale Sulfinylferrocene

6.1 Allgemeines
Chirale Sulfinylsubstituenten sind in der organischen Chemie von groflem Interesse, da sie als

Intermediate bei der Synthese einer Vielzahl pharmazeutischer Wirkstoffe, wie auch als

n.[174) Letzteres liegt an dem

Hilfsliganden bei der asymmetrischen Synthese verwendet werde
am Schwefel befindlichen Stereozentrum begriindet, welches die Moglichkeit bietet, Chiralitét

an einem Grundkdrper einzufiihren.

Die Darstellung der an einem Ring vollstindig alkyl- und arylthiofunktionalisierten
Verbindungen fiihrte zur Uberlegung, ob es moglich ist, Verbindungen mit einer anderen Klasse

an Schwefelsubstituenten darzustellen.

Wesentliche Beitrdge zu sulfinylsubstituierten Ferrocenen wurden in der Vergangenheit von

Kagan et al. unter Verwendung des Andersen Reagenzes bzw. von Sulfinaten mit '‘Bu-Gruppe

geleistet, die zur Synthese von enantiomerenreinen Verbindungen fiihrt (Abbildung 700).[17517€]
o, o, 0,
+‘S—é +‘S_é . + S—é
n ; 1.2 eq "BulLi
S, S G S S
™ PPhy 2. PPh,CI . L ™ PPhy

——  Fe

Abbildung 100: Einfilhrung von planarer Chiralitédt ausgehend von Ferrocensulfinen;.R; und R: stellen unterschiedliche
Substituenten dar.['7°]

Sulfinylsubstituenten sind neben der diastereoselektiven ortho-Lithiierung vor allem deshalb
interessant, weil durch Umsetzung mit '‘Butyllithium die Sulfinylgruppe substituiert werden
kann, so dass die Darstellung fast jeder 1,2- bzw. 1,3-substituierter Ferrocenverbindung
moglich ist. Bislang existieren aber noch keine Ferrocene mit mehreren Sulfinylgruppen und

definierter Stereochemie.
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6.2 Synthese
In Bezug auf Cp-Komplexe mit fiinf Stereozentren in a-Position ergibt sich das in Abbildung

101 dargestellte Konfigurationsschema. Es existieren prinzipiell vier mogliche

Diastereomerenformen, von denen jeweils zwei Enantiomerenformen vorliegen.
R R R R R R R S
RQ\R R /@R R/@S R /@R
R S S S
S S S S S S S R
S /Q\S S /Q\S S /©\R S /©\S
S R R R
Abbildung 101: Mogliche Stereoisomere bei flinf Stereozentren an den a-Atomen.
Die Darstellung von Sulfinylgruppen mit definierter Stereokonfiguration betreffend, bieten sich
prinzipiell zwei Moglichkeiten an. Die erste Moglichkeit stellt die asymmetrische Oxidation
vom entsprechenden prochiralen Thioether zum Sulfin dar. Die erste asymmetrische Oxidation
von Thioethern ist 1984 von Kagan und Modena entwickelt worden.!’"178 Seitdem sind
weitere Methoden entwickelt worden, wobei vom organischen Rest am Schwefel abhéngig,

unterschiedlich hohe Enantiomereniiberschiisse erzielt werden.[1"]

Die zweite Moglichkeit zur Darstellung einer pentasulfinylfunktionalisierten Verbindung, bei
der alle fiinf Stereozentren die gleiche Konfiguration besitzen, beginnt mit der Einfithrung einer
chiralen, stereoselektiv dirigierenden Sulfinylgruppe am Ferrocengrundkorper. AnschlieSend
werden durch sukzessiven Lithium-Wasserstoff-Austausch und Verwendung eines chiralen

Sulfinyliibertragungsreagenz weitere Gruppen mit identischer Konfiguration eingefiihrt.

Vor dem Hintergrund, dass die gleichzeitige Einfiihrung von fiinf Stereozentren wahrscheinlich
nicht im notwendigen Isomereniiberschuss zu erzielen ist, wurde letztere Syntheseroute, mit

dem Andersen Reagenzes als Elektrophil, gewéhlt (Abbildung /02).
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Abbildung 102: Syntheseplan zur Darstellung der pentafunktionalisierten Verbindung 10f; R: para-tolyl.

Die monosubstituierte Verbindung wird mit 1.2eq LDA und (-)-Menthol-(S)-para-
toluolsulfinat unter Standardbedingungen zur Reaktion gebracht.'81 Neben der
Riickgewinnung des Edukts (31%) beobachtet man die Bildung der 1,2- 10b und der 1,3-
disubstituierten Verbindung 10c¢ sowie der 1,2,3-funktionalisierten Verbindung 10d. Das
Verhiltnis der 1,2- disubstituierten 10b zur 1,3-disubstituierten Verbindung 10c¢ betrdgt nach
'"H-NMR-Integration 7:1. Die trisubstituierte Verbindung 10d entsteht in geringen Mengen. Die
durch Kristallisationsansdtze aus DCM erhaltenen Einkristalle zeigen, dass bei allen

Verbindungen sdmtliche Stereozentren S-konfiguriert sind (Abbildung 703).

Abbildung 103: Links: Molekiilstruktur des 1,2-(Ss,Ss)-Bis(para-tolylsulfinyl)ferrocen 10b; Rechts: Molekiilstruktur eines der
beiden symmetrieunabhéngigen Molekiile des 1,3-(Ss,Ss)-Bis(para-tolylsulfinyl)ferrocen 10¢; Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 30%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Da die Lithiierung mit Elektrophilen mit ortho-dirigierendem Substituenten in der Regel zur
1,2-substituierten Verbindungen fiihrt, ist das Entstechen eines Produktgemischs

erlduterungsbediirftig.

Die Entstehung der 1,3-disubtituierten Verbindung 10c¢ spricht dafiir, dass das Proton in 3-
Stellung beim Edukt, bedingt durch den elektronenziehenden Effekt der Sulfinylgruppe, acide
genug filir einen Lithium-Wasserstoff-Austausch mittels LDA ist. Da die lithiierte
Zwischenstufe weniger gut stabilisiert ist als die 1,2-substituierte Spezies 10b, entsteht diese

im geringeren Ausmal.

In Bezug auf die trifunktionalisierte Verbindung 10d ldsst sich die Entstehung dieser
Verbindung dadurch erkldren, dass aufgrund des elektronenziehenden Effekts der zwei
Sulfinylsubstituenten des 1,2-substituierten Produkts der Wasserstoff in 3-Position stark
maktiviert ist und durch iberschiissiges LDA es zu einem weiteren Lithium-Wasserstoft-
Austausch und Reaktion mit dem Elektrophil kommt. Der wahrscheinliche

Reaktionsmechanismus ist im Folgenden dargestellt (Abbildung 704).
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Abbildung 104: Wahrscheinlicher Reaktionsmechanismus zur Entstehung der 1,3- 10c¢, sowie der 1,2,3-substituierten
Verbindungen 10b; R: para-tolyl.

Die Reaktion wurde ein weiteres Mal durchgefiihrt, wobei nach der Elektrophilzugabe die

Zeitdauer fiir das Erwdrmen von -78° C auf Raumtemperatur von 1 h auf 16 h erhoht wurde.

Hierbei beobachtet man, NMR-spektroskopisch und iiber Massenspektrometrie, die Zunahme

an hohersubstituierten Produkten, darunter auch der tetra- 10e und pentafunktionalisierten

Verbindungen 10f. Letztere ldsst sich durch HRMS (dEI) eindeutig nachweisen. Das Edukt

wurde zu 50% zurilickgewonnen, was ein Hinweis daraufist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit

der Lithiierung der hoherfunktionalisierten Produkte deutlich hoher ist als die Lithiierung der

einfach substituierten. Von der tetrafunktionalisierten Verbindung 10d lassen sich durch
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Evaporation aus Ethylacetat Einkristalle, geeignet fiir eine Kristallstrukturanalyse, erhalten. Die

Molekiilstruktur zeigt, dass bei allen vier Stereozentren eine S-Konfiguration vorliegt.

6.3 Diskussion der Kristallstrukturen
1,2,3-Tris(Ss,Ss,55)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen 10d

Abbildung 105: Molekiilstruktur eines der beiden symmetrieunabhdngigen Molekille von 1,2,3-Tris(Ss,Ss,55)-(para-
tolylsulfinyl)ferrocen 10d; Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Verbindung 10d kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei symmetrieunabhéngigen
Molekiilen in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur zeigt, dass die drei Stereozentren S-
konfiguriert sind. Bei beiden Molekiilen liegen die Cp-Liganden ekliptisch zueinander. Die Fe-
CTCp™®-Abstinde sind jeweils stark verkiirzt (Tabelle 23). Auffallend ist die Lokalisation der
Schwefelatome in Bezug auf die vom Cp-Ring aufgespannte Ebene. Fiir beide Molekiile
beobachtet man, dass die Schwefelatome der mittleren Sulfinylgruppe in bzw. oberhalb dieser
liegen, wihrend die dulleren Schwefelatome sich unter dieser Ebene befinden, was zur
Reduktion der Wechselwirkungen zwischen den Substituenten beitrdgt. Die Tolylgruppen
liegen axial zum Cp-Ring und sind bei beiden Molekiilen alle drei parallel zueinander orientiert
mit schwachen m-stacking-Wechselwirkungen. Die n-Centroiden Abstinde liegen zwischen

3.702 A und 3.901 A.
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Tabelle 23: Strukturparameter von 1,2,3-Tris(Ss,Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen 10d.

Bindungslangen und Absténde (A)* Bindungswinkel und Torsionswinkel (°)
Fel-CTCp® 1.630 o1 2.4
Fe2-CTCp®® 1.620 52 0.24
Fel-CTCpH 1.655 C12-S13-C131 96.9(2)
Fe2-CTCp" 1.660 C20-S21-C211 96.7(2)

S11-ECp -0.112 Cl11-S12-C121 98.2(2)
S21-ECp -0.186 C21-S22-C221 98.1(2)
S12-ECp -0.106 C10-S11-C111 97.8(2)
S22-ECp 0.160 C22-S23-C231 97.0(2)
S13-ECp 0.018 C12-S13-013 102.9(2)
S23-ECp -0.149 C22-523-023 108.5(2)
O11-ECp -1.024 C11-S12-012 105.9(2)
021-ECp -1.087 C21-S22-022 106.0(2)
0O12-ECp -0.496 C10-S11-011 107.9(2)
022-ECp -0.656 C21-S22-021 103.5(2)
O13-ECp -0.279
023-ECp -0.366

C121C126,C131C136 3.780

C111/C116,C121C126 3.702

C211/C216,C221C226 3.901

C231C236,C221C226 3.747

*Abstinde von Atomen die unterhalb der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene liegen sind mit negative Vorzeichen versehen.
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1,2,3,4-Tetrakis(Ss,Ss,55,5s)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen 10e
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Abbildung 106: Molekiilstruktur einer der zwei symmetrieunabhédngigen Molekile des 1,2,3,4-Tetrakis(Ss,Ss,Ss,Ss)-(para-
tolylsulfinyl)ferrocen 10e; Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Verbindung 10e kristallisiert in der Raumgruppe P2;. Die asymmetrische Einheit besteht
aus zwei symmetrieunabhédngigen Molekiilen 10e und einem Molekiil Ethylacetat. Bei beiden
Molekiilen sind die Fe-CTCp*®-Abstinde im Vergleich zu den Abstinden zum jeweils
unsubstituierten Cp-Ring deutlich verkiirzt, und die Cp-Liganden zueinander verdreht. Alle vier
Stereozentren besitzen eine S-Konfiguration. Die Schwefelatome befinden sich in der von den
Cp-Ringen jeweils aufgespannten Ebene bzw. darunter, proximal zum Eisen. Bei beiden
Molekiilen beobachtet man, dass drei der vier Sauerstoffatome ebenfalls unterhalb der Ebene
liegen. Der Grund dafiir ist, dass die Sulfinyleinheiten in 4-Position, anders als die bei den
anderen Sulfinylgruppen, &dquatorial orientiert sind (Tabelle 24). Im Gegensatz zur
trifunktionalisierten Verbindung liegen keine intramolekularen n-stacking-Wechselwirkungen

Vor.
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Tabelle 24: Strukturparameter von 1,2,3,4-Tetrakis(Ss, Ss, Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen 10e.

Bindungsldngen und Absténde (A)* Bindungswinkel und Torsionswinkel (°)
Fel-CTCp®® 1.623 d1 21.5
Fel-CTCpH 1.656 52 9.3
Fe2-CTCp*® 1.617 C204-S204-C241 100.4(4)
Fe2-CTCp" 1.661 C203-S203-C231 95.9(4)

S101-ECp 0.140 C221-S202-C202 98.1(3)
S102-ECp 0.051 C211-S201-C201 99.5(4)
S103-ECp 0.155 C101-S101-C111 98.1(3)
S104-ECp 0.048 C102-S102-C121 95.4(3)
S201-ECp 0.158 C103-S103-C131 98.2(3)
S202-ECp 0.137 C141-S104-C104 98.1(3)
S203-ECp 0.003 C205-C204-5204-C241 67.6(8)
S204-ECp 0.247 C204-C203-S203-C231 65.7(8)
0201-ECp +1.094 C203-C202-S202-C221 73.4(8)
0104-ECp +1.279 C202-C201-S201-C211 177.7(6)
O101-ECp -1.361 C201-S201-C211-C215 -76.8(7)
0102-ECp -0.954 C105-C101-s101-C111 56.1(7)
0O103-ECp -1.106 C101-C102-S102-C121 61.4(7)
0202-ECp -1.047 C102-C102-S103-C131 72.6(7)
0203-ECp -1.007 C103-C104-S104-C141 -178.4(6)
0204-ECp -1.330 C104-S104-C141-C146 -73.4(7)

*Abstinde von Atomen die unterhalb der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene liegen sind mit negative Vorzeichen versehen.

6.5 Elektrochemie
Von der 1,2,3-trifunktionalisierten Verbindung 10d wurde ein Cyclovoltammogramm mit und

ohne Ferrocen als interner Standard aufgenommen. Man beobachtet einen Ein-
Elektroneniibergang mit einem kathodischen Spitzenpotentialpeak bei 1.08 V. Der anodische
Potentialpeak ist nur schwach definiert bei 0.87 V, wodurch sich ein Redoxpotential von E;» =

0.98 V ergibt.

Fiir die monofunktionalisierte Verbindung existieren leider keine Literaturwerte. Daher lassen
sich nicht direkt Aussagen iiber einen (bestehenden) linearen Zusammenhang zwischen g, und

Eip  treffen. Allerdings ist fiir vergleichbaren Phenylsulfinylsubstituenten der
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Hammettparameter bekannt (g, = 0.44). Bedingt durch den elektronziehenden Effekt kann man
erwarten, dass sich £Ej» stark erhoht, allerdings geringer ausgeprigt, als fiir den
Nitrilsubstituenten (o, = 0.66). Die trisulfinylsubstituierte Verbindung sollte damit ein dhnlich

[135]

hohes Redoxpotential besitzen wie das 1,2-Dicyanoferrocen (0.865 V) 9i,'' > was zumindest in

groben Zligen {ibereinstimmt.
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Abbildung 107: Cyclovoltammogramm von 1,2,3-Tris(Ss,Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen 10¢ (1 mM) in MeCN;
Potentialbereich 0.0 V-1.2 V; Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s; Leitsalz NEtsPFs (0.1 M); Arbeits- und Gegenelektrode:
Pt; Referenzelektrode: Ag.

6.6 Einfluss der para-Tolylsulfinylsubstituenten auf die chemische Verschiebung 6
Die 'H-NMR-Signale zeigen mit zunehmenden Substitutionsgrad eine starke

Tieffeldverschiebung des unsubstituierten Cp-Rings. Ob die Verbindungen in 1,2- oder 1,3-
Position substituiert sind, hat praktisch keinen Einfluss auf die chemische Verschiebung. Die
Werte sind im Folgenden dargestellt. Bei den '*C {!H}-NMR-Verschiebungen ist kein klarer

Trend erkennbar.
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Tabelle 25: Chemische Verschiebungen ¢ des CsHs-Rings vn para-tolylsulfinylsubstituierten Ferrocenen.

Verbindung H (ppm) BC{H} (ppm)
[CsH4(S(O)Tol)]Fe[CsHs]* 4.35-4.38 70.0
1,2[CsH3(S(O)Tol)2]Fe[CsHs] 4.55 72.1
1,3[CsH3(S(O)Tol)2]Fe[CsHs] 4.54
[CsH2(S(0)Tol)s]Fe[CsHs] 4.78 68.2
[CsH(S(O)Tol)s]Fe[CsHs) 4.96 76.4

*G. Grach, J. Lohier, J. Sopkova-de Oliveira Santos, V. Reoul, P. Metzner, Chem. Comm. 2007, 46, 4875.
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7 Zusammenfassung
Diese Arbeit konnte Wege zur Darstellung mehrerer perfunktionalisierter bzw.

multifunktionalisierter Ferrocene entwickeln und diese Verbindungen konnten spektroskopisch,
struktur- und elektrochemisch charakterisiert werden. Die dargestellten Endverbindungen sind

in Abbildung /08 zusammengefasst.

(SMe)s @ Bry(CN)3
O O

SMe); (CN);

@ o ©

Br(SMe), (SPy)s

0

Br(SMe),

(SiMej3)s (S(O)Tol)s
O O

Abbildung 108: Synthetisierte Endverbindungen; FeCp-Einheiten aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Methylthiosubstituenten
Synthese

Das 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen 2e liess sich erfolgreich darstellen. Dies gelingt
dadurch, dass man 1im Gegensatz zu fritheren Versuchen, eine ,late stage*
Funktionalisierungsroute wihlt und erst am bereits koordinierten Cp-Liganden die

Thioethersubstituenten eingefiihrt werden.

Durch die Einfiihrung eines Bromsubstituenten ldsst sich der pKs-Wert der Cp-Protonen
hinreichend erniedrigen, so dass der Lithium-Wasserstoff-Austausch mittels LITMP moglich
ist. In der Folge kann durch sukzessive Einfiihrung von Methylthiosubstituenten das 1-Brom-
2,3,4,5-Tetrakis(methylthio)ferrocen 2d dargestellt werden. Durch anschlieende Umsetzung
mit "Butyllithium bei - 90 °C ist es mdglich, dass selektiv die Bromfunktion und nicht die

Methylthiogruppen substituiert werden und man somit zum 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)-
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ferrocen 2e gelangt. Bei - 78 °C oder hoherer Temperatur wird dagegen die Methylthiofunktion

ausgetauscht. Dieser Syntheseweg lésst sich analog auf die Phenylthiogruppe tibertragen.

Fe —_— Fe — Fe

0
0
¢

RS SR RS  Br RS  Br
Rs/é‘\SR b. Rs/é\SR a. RS/@SR
Fe SR - Fe SR -~ Fe

| ! !

S S S

Abbildung 109: Entwickelte Syntheseroute zur Darstellung von perfunktionalisierten Alkylthio/ und Arylthioferrocenen; R =
Me, Ph; a: LITMP/S2Mez; b = "Butyllithium/S2Me:.

Die Syntheseroute ldsst sich auf die Funktionalisierung beider Cp-Ringe iibertragen. Ausgehend
von 1,1°-Dibromferrocen kann man durch sukzessiven Lithium-Wasserstoff-Austausch
samtliche Wasserstoffe durch Methylthiosubstituenten austauschen. Die Isolation von
Reinverbindungen aus den komplexen, bei den Umsetzungen entstehenden Produktgemischen
ist bis zur sechsfach funktionalisierten Verbindung (1,1°-Dibrom-2,2¢,5,5-tetrakis-

(methylthio)ferrocen) moglich.

Ausgehend von Pentachlorferrocen lassen sich durch Umsetzung mit LiTMP und Elektrophil
Substituenten am zweiten Cp-Ring einfiihren. Bei der Umsetzung von FcCls oder FcClsSMe
mit LITMP/S:Me> werden jeweils Produkte erhalten, die nur tiber Halogentanz entstanden sein
konnen. Diese Art von Reaktion mit Chlor als Substituenten wird damit zum ersten Mal bei

Ferrocenaromaten beobachtet.
Charakterisierung

Strukturchemisch beobachtet man fiir das 1,2,3,4,5-Methylthioferrocen, dass alle fiinf SMe-
Substituenten axial, distal zum Eisen orientiert sind. Dies steht im Gegensatz zur
korrespondierenden Cymantrenverbindung, bei der zwei der Methylthiogruppen dquatorial
orientiert sind, und zum Per(methylthio)benzol, das nach DFT-Rechnungen ein
Energieminimum mit einer alternierenden Konformation (ababab) besitzt. Als Hypothese lésst

sich aufgrund der deutlich unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien liegenden Fe S-
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Absténde, formulieren, dass aufgrund von Wechselwirkungen zwischen dem Metall und den

Schwefelatomen die Konformation fiir diesen Liganden elementspezifisch ist.

Die cyclovoltammometrischen Messungen zeigen, dass die Zielverbindung eine reversible Ein-

Elektron-Oxidation bei £;2,= 0.343 V relativ zu Ferrocen besitzt.

Die Frage, ob die elektrochemische Oxidation der Verbindungen am Eisen stattfindet (Fe II/III)
oder an den Schwefelsubstituenten, wurde durch DFT-Rechnungen beantwortet. Diese zeigen,
dass fiir die Methylthioverbindung das Eisenion den grofiten Beitrag zum HOMO leistet, was
bedeutet, dass die Oxidation zumindest sehr wahrscheinlich am Metall stattfindet.
Berechnungen der Spindichte der oxidierten Spezies zeigen, dass das Radikal an der Fe(Cp)2-
Einheit und nicht an den SMe-Gruppen lokalisiert ist. Das HOMO-LUMO-gap betrédgt 5.16 eV
und ist hiermit im Vergleich zu Ferrocen verkleinert (ber.: A=0.11 eV). Die Verkleinerung wird
dominant durch die Stabilisierung des LUMO (ber.: A = 0.07 eV) verursacht (HOMO (ber.: A
=0.04 eV)).

Phenylthiosubstituenten

Wie thematisiert (s.0.), ist der Syntheseweg ebenfalls mit Arylthiosubstituenten moglich.
Analog zur Methylthioverbindung sind alle fiinf Phenylthiosubstituenten axial orientiert mit
stark unterhalb der Summe des van-der-Waals-Radien liegenden FeS-Abstinden, was zur

Ausbildung einer, analog zu Calixarenen, Kavitét oberhalb des Cp-Rings fiihrt.

Die perfunktionalisierte Verbindung besitzt einen reversiblen Ein-Elektroneniibergang bei £;/2
= 0.651 V und stellt damit ein Ferrocenderivat mit einem der hochsten Redoxpotentiale dar.
Der Literaturwert fiir die monophenythiosubstituierte Verbindung betriagt E;2> = 0.130 V, was
sehr gut zu einem weiterhin linearen Trend passt (5 x 0.130 V= 0.650 V).

Die DFT-Rechnungen zeigen, dass das HOMO stark geprégt ist von dem konjugierten n-System
der Thiosubstituenten, so dass hier von der Oxidation am Schwefel ausgegangen werden kann.
Die Berechnung der Spindichte der oxidierten Spezies zeigt, dass das ungepaarte Elektron an
der FeCpo-Einheit und nicht an den SPh-Gruppen lokalisiert ist. Durch die Einfiihrung der
Phenylthiogruppen findet eine stirkere Reduktion des HOMO-LUMO-gaps (ber.: 4.81 eV) als

bei der SMe-substituierten Verbindung statt. Auch hier werden beide Grenzorbitale stabilisiert.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Effekt durch die Perfunktionalisierung mit SPh-Substituenten

nicht identisch ist mit dem beobachteten Effekt bei rein organischen Verbindungen. Man
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beobachtet zwar analog zu diesen die Reduktion des HOMO-LUMO-gaps, allerdings im leicht
geringeren Mafle (0.092 eV pro SPh; vgl. Benzol 0.1 eV pro SPh). Dies liegt daran, dass das
HOMO nicht destabilisiert ist, wie bei den literaturbekannten Verbindungen, sondern durch die

Thiofunktionalisierung leicht tiefer liegt.

\

L 0-0 -
eV eV
_ (SPh)s
o -0 -

Abbildung 110: Anderung der HOMO (griin) und LUMO (rot) -Lagen durch die Einfiihrung von Phenylthiosubstituenten bei
metallfreien Aromaten (oben) und bei Ferrocen (unten). Die FeCp-Einheit ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Als Hypothese ldsst sich formulieren, dass die negative Ladung des anionischen Cp-Rings
durch die Einfiihrung der Substituenten besser delokalisiert wird, was einen Effekt darstellt, der

bei den bisher betrachteten neutralen aromatischen Verbindungen nicht auftreten kann.

Trimethylsilylsubstituenten

Ein weiteres Thema waren die silylierten Ferrocene, wobei es konkret um den Trimethylsilyl-
substituenten ging. Da die Trimethylsilygruppe keinerlei elektronenziehenden bzw. DoM-
Effekt besitzt, sondern effektiv sogar verwendet wird, um bei Systemen, bei denen Halogentanz
auftritt, unsubstituierte ortho-Positionen zu blockieren,®”! scheidet hier ein bottom-up Ansatz

generell aus.

Das 1,2,4-Tribromferrocen lisst sich quantitativ mit LDA im Uberschuss, zum 1,2,4-Tribrom-
3,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen umsetzen. Durch sukzessiven Lithium-Brom-Austausch gelingt
es, das Fc(SiMes)s darzustellen. Vom 1,2,4-Tribrom-3,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen und dem
1,3-Dibrom-2.4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen ~ gelang es, neben der vollstindigen

Charakterisierung die Molekiilstruktur aufzuklaren.
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Cyanosubstituenten

Durch Umsetzung von Cyanoferrocen mit LiTMP bei -45°C lédsst sich das 1,2,3-
Tricyanoferrocen darstellen, was laut Literatur das Ferrocen mit der bisher hochsten Anzahl an
Nitrilfunktionen darstellt. Bei hoherer Lithiierungstemperatur wird die Nitrilfunktion
angegriffen, wéahrend bei tieferer Temperatur keine Reaktion mehr beobachtet wird. Bei den
anderen eingeschlagenen Syntheserouten, ausgehend von den perhalogenierten Verbindungen,
beobachtet man fiir Umsetzungen von Chlorcyanoferrocenen mit Lithiumbasen, dass die
Nitrilfunktion angegriffen wird. Im Gegensatz dazu ist bei Bromcyanoferrocenen der Lithium-

Brom-Austausch moglich.

X(CNLi) X(CN) Li(CN)
@ X =Cl @ X = Br @

Abbildung 111: Umsetzung von Halogencyanoferrocenen mit "Butyllithium; FeCp-Einheit aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.

Weitere Umsetzungen des 1,2,3-Tricyanoferrocen mit Lithiumbasen und DMMN fiihren zur
vollstindigen Zersetzung des Edukts, was basierend auf dem bisherigen Literaturstand zu
Ferrocenen mit mehreren Akzeptorsubstituenten zur These fiihrt, dass aufgrund der
Stabilisierung des korrespondierenden unkomplexierten, tetracyanofunktionalisiertem Cp-

Anions die Ferrocenverbindung nicht thermostabil ist.

Die tricyanierte Verbindung besitzt ein sehr hohes Redoxpotential (1.03 V vs Fc/Fc").
Bemerkenswert ist, dass im Gegensatz zu den literaturbekannten mono- und den zwei
disubstituierten Cyanoferrocenen kein linearer Zusammenhang mehr zwischen dem Hammett-
Parameter o, und E; vorliegt. Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist, dass bei dieser Spannung

die Oxidation der Cyanogruppe bereits erfolgt.
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Chirale Sulfinylsubstituenten

Bei der Umsetzung der monosulfinylierten Verbindungen beobachtet neben 1,2-
difunktionalisierten Zielverbindung ebenfalls die Bildung der 1,3-Diastereomers sowie
hoherfunktionalisierten Produkten. Die Verldngerung der Reaktionszeit fithrt zu einem
groBeren Anteil der Produkte mit hoheren Substitutionsgrad. Es ist moglich, durch ortho-

Metallierung bis zur pentafunktionalisierten Verbindung zu gelangen.
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Abbildung 112: Darstellung des 1,2,3,4,5-Pentakis(Ss,Ss,Ss,Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen.

Die elektrochemischen Messungen der trifunktionalisierten Verbindung zeigen, dass bedingt
durch die drei Akzeptorsubstituenten eine starke kathodische Verschiebung mit einem

Oxidationspotential (0.75 V vs F¢/Fc") vergleichbar mit der Dicyanoverbindung vorliegt.

Elektrochemie

Die cyclovoltammometrischen Messungen zeigen, dass mit Ausnahme der Cyanoferrocene, die
Oxidationspotentiale auch bei hoherfunktionalisierten Ferrocenen, auch fiir den Fall, dass
mehrere Akzeptorsubstituenten eingefiihrt werden, weiterhin in einem linearen Zusammenhang
zum Hammettparameter o, stehen. In Bezug auf die Reversibilitit des Elektroneniibergangs
lasst sich die These aufstellen, dass die Ferroceniumionen, die durch die funktionalisierten Cp-
Liganden bereits eine sehr geringe Elektronenichte am FEisen haben, unter den
Standardmessbedingungen instabiler werden und daher kein definierter Reduktionsprozess

mehr vorliegt.
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C Experimenteller Teil
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1 Analytikmethoden

1.1 Cyclovoltammetrie
Cyclovoltammetrie-Messungen wurden bei Raumtemperatur in Acetonitril (Sigma Aldrich)

durchgefiihrt. Als Arbeitsstation wurde ein Autolab Potentiostat/Galvanostat PGSTAT302N mit
einem FRA32M Modul und das Nova 1.10.4 Software-Packet verwendet. Es wurde ein Drei-
Elektrodensetup genutzt mit Pt-Draht als Arbeits- und Gegenelektrode und Silber-Draht als
Referenzelektrode. Die Cyclovoltammogramme wurden zweifach aufgenommen, mit und ohne
Ferrocen (1 mM) als interner Standard und einer Proben-Konzentration von 1 mM. Als Leitsalz
wurde Tetrabutylammonium Hexafluorophosphat (c=0.1 M) verwendet. Die Cyclo-

voltammogramme wurden mit Scanraten von 50 mV/s, 100 mV/s und 500 mV/s aufgenommen.

1.2 NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur an folgenden

Geriten aufgenommen:

JEOL:

Eclipse 270+ ('H: 270 MHz, "“F: 254 MHz, *C{'H}: 68 MHz, *Si: 54 MHz *'P{'H}:
109 MHz)

Eclipse 400+ ('H: 400 MHz, "°F: 377 MHz, *C{'H}: 101 MHz, *°Si: 79 MHz; *'P{'H}:
162 MHz)

Bruker:

AV400 ("H: 400 MHz, '°F: 377 MHz, *C{'H}: 101 MHz, ¥’Si{'H}: 80 MHz)

AV400TR ('H: 400 MHz, '°F: 377 MHz, “C{'H}: 101 MHz, ¥Si{'H}: 80 MHz)

Standards

Fir alle Messungen werden externe Standards verwendet. Zum Referenzieren dient das
Losungsmittelsignal, dem die chemische Verschiebung des Literaturwerts zugeordnet
wurde.'8182 Die Zuordnung der 'H-NMR- und '3C{'H}-NMR-Signale basiert, sofern nicht
aus der chemischen Verschiebung und der Integrierung ersichtlich, auf zweidimensionalen
'H,3C-HMQC- und 'H,"*C-HMBC-NMR-Messungen. Simtliche chemische Verschiebungen

sind in ppm angegeben.

144



1.3 Massenspektrometrie
Elektronenionisation Massenspektren (HR-MS) mit Hoch- und Niederauflésung wurden an

einem Finnigan MAT 950 Instrument aufgenommen. Die Elektronenionisation wurde mit einer
Spannung von 70 eV durchgefiihrt. Elektrospray-Ionisations Spektren (ESI) wurden an einer
Finnigan LTY FTICR Einheit aufgenommen.

1.4 IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden mit einem Jasco FT/IR-650 Spektrometer (Diamant-ATR) in einem

Wellenzahlenbereich von 4500 cm™ bis 650 cm™ aufgenommen. Samtliche Proben wurden
direkt auf der Diamant-ATR-Zelle vermessen. Die Wellenzahlen der Absorptionsbanden sind

in cmangegeben.

1.5 Quantenchemische Berechnungen
Zur Ermittlung der elektronischen Struktur von Verbindungen wurden DFT-Rechnungen mit

dem Gaussian 16WH18l und Gauss View 684 Programmsystem durchgefiinrt. Die
Geometrieoptimierungen wurden auf dem B3LYPI20-D3[2H/Def2SVPI?2 Niveau in der
Gasphase durchgefihrt. Thermochemische Korrekturen auf 298.15 K wurden auf demselben
Niveau mit dem starren Rotator/harmonischen Oszillator-Modell berechnet. Die Enthalpie
(AH298) auf dem B3LYP-D3/Def2SVP-Niveau wurde durch Addition von korrelierter AH und
AEg erhalten. Die Spindichteberechnungen wurden mit eingefrorener Molekilgeometrie

durchgefuhrt.

1.6 Kristallstrukturanalyse
Die Kristallauswahl fand an einem Leica MZ6 mit Polarisationseinheit statt. Die Einkristall-

Rontgendiffraktogramme wurden unter Stickstoffatmosphére an einem Oxford Diffraction
XCalibur 3 Diffraktometer mit Flachendetektion (MoKa-Strahlung, Graphitmonochromator
oder Multilayer-Réntgenoptik) bzw. einem Bruker D8 Venture TXS System durchgefiihrt. Die
Datensammlung erfolgte unter Nutzung der CRYSALIS CCD Software, die Datenreduktion
wurde mit Hilfe der CRYSALIS RED Software durchgefiihrt.'® Die Kristallstrukturen
wurden Uber direkte Methoden mit SHELXS-97,[186] SHELXT,!!8”) SUPERFLIPI88! oder SIR-
97,118 enthalten in dem Programm WinGX,[*% gelost und mit SHELXL-20141% durch
Differenz-Fourier-Rechnungen nach der Methode der kleinsten Fehlerrate gegen Fo? — F¢?
verfeinert und mit PLATON uberpriift.[*%

Die Einzelheiten der jeweiligen Kristallstrukturbestimmungen sind im Anhang aufgefihrt. Die

dort zusammengefassten Gitewerte sind definiert als:
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LlIFol=IFl

RE) = =31l
_ 2IF§ = (Fo)?|
Rine = Z—Foz
_|Zw(F§ — F?)?

o J w(F2 — F2)?

Nhkl - NParameter

Die Wichtungsfaktoren w und P sind definiert als:
1
w =
o2(f) + (xP)? + yP

p max(F¢,0) + 2F2
B 3

Die Werte der Parameter x und y wurden geméal? SHELXL-97 so gewéhlt, dass die Varianz
von w(Fc2 / Fo2) uber verschiedene, beziiglich ihrer Intensitat geordnete, Reflexgruppen
maoglichst gering ist.

Definition des Koeffizient Ueg:

1 3 3
Ueq = § <Z z Uijaiaja;f‘an)
i=1 i=1
Die Abbildungen wurden mit Hilfe des Programms MERCURY erstellt.'*3! Die Berechnungen

von lésungsmittelzuganglichen Kavitaten im Festkorper erfolgten iiber PLATON.%?1 Die

Verfeinerung der Strukturparameter wurde mit dem Programm SQUEEZE durchgefiihrt.[*%4

1.7 High Performance Liquid Chromatography (HPLC)
HPLC-Auftrennungen wurden an einem UV/Vis-Detektor gekoppelten Knauer Azura

durchgefiihrt. Zur Auftrennung wurde eine Eurospher Il 100-5 (250*4.6 mm)-Séule mit einer
Durchflussgeschwindigkeit von 0.5 mL/min verwendet. Die mobile Phase besteht aus

ihex/iPrOH-Mischung (9:1).
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1.8 Elementaranalyse
Die C, H, N, S-Elementaranalysen wurden in dem mikroanalytischen Labor der zentralen

Analytik der Chemie und Pharmazie der LMU Miinchen an einem Elementar Vario el und

einem Elementar Vario micro iiber Verbrennungsanalyse durchgefiihrt.
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2. Allgemeine Reaktionsdurchfihrung

2.1 Arbeiten unter Schutzgas und Lichtauschluss
Samtliche Reaktionen wurden, soweit nicht anders angegeben, in ausgeheizten

Schlenkapparaturen unter Argonatmosphire durchgefiihrt. Vor der Verwendung wurden
Spritzen und Kaniilen mehrfach mit Argon ausgespiilt. Aufgrund der Lichtempfindlichkeit
vieler Ferrrocenverbindungen wurden die Synthesen und Aufreinigungen, soweit mdglich,
unter Lichtausschuss durchgefiihrt. Die erhaltenen Verbindungen wurden ebenfalls

lichtgeschiitzt gelagert.

2.2 Chromatographie
Saulenchromatographische Trennungen wurden mit Silicagel der Firmen ACROS Organics und

Merck (Korngréfle 0.035 — 0.070 mm, 60 A) bzw. Al2O3 90 Merck sowie Silica gel 100 Cis-
reversed phase Fluka durchgefiihrt. Der Sdulendurchmesser und die Mengen an Sdulenmaterial

(191 Kjeselgelplatten der Firma

orientierten sich an den empfohlenen Parametern von Still.
Merck (Kieselgel 60 F254) wurden fiir die Diinnschichtchromatographie (DC) verwendet. Spots
wurden durch  UV-Licht-Bestrahlung  sichtbar  gemacht. Fiir die préparative
Diinnschichtchromatographie wurden DC-Fertigplatten RP-8 F254S der Firma Merck

verwendet.

2.3 Losungsmittel
Fiir die Ausfiihrung hydrolyseempfindlicher Reaktionen wurde wasserfreies Tetrahydrofuran

(=99.9%) und wasserfreier Diethylether (=99.0%) verwendet, welche von der Firma Sigma
Aldrich bezogen und unter Argon gelagert wurden. Fiir die Verwendung als Laufmittel wurden,
sofern nicht anders angegeben, Losungsmittel technischen Reinheitsgrades bezogen von Staub

& Co bzw. Brenntag verwendet.

2.4 Reagenzien
Kommerziell erhéltliche Chemikalien wurden bei einem Reinheitsgrad iiber 97% ohne weitere

Aufreinigungsschritte eingesetzt. Als Lithiierungsreagenzien wurden "Butyllithium-Losung
(1.6 M bzw. 2.5M in Hexan), *Butyllithium-Losung (1.4 M in Cyclohexan), ‘Butyllithium-
Losung (1.7M in Pentan) und LDA-Losung (1.0 M in THF/Hexan) von Sigma Aldrich

verwendet.
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2.4.1 Hestellung von LiTMP
In einem ausgeheizten, mit Argon gefiilltem Schlenkrohr, bestiickt mit einem Magnetriihrstab,

wurde THF vorgelegt. Bei -30°C im Isopropanol-Kéltebad wurde 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin
(1.5 eq bezogen auf das Edukt, sofern nicht anders angegeben) hinzugegeben und anschliessend
die 4quimolare Menge "Butyllithium (2.5 M in Hexan) im Argon-Gegenstrom zugetropft. Das
Kiéltebad wurde durch ein Eisbad ersetzt und die entstehende hellgelbe Losung bei 0°C fiir

30 min geriihrt und in sifu verwendet.

2.4.2 Herstellung von (-)-(1R,3R,4S)-Menthyl-(Ss)-p-toluolsulfinat

Die Herstellung erfolgt analog zur Literaturvorschrift von Solladié et al..[**

2.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV1 zur Darstellung monofunktionalisierter Ferrocene
ausgehend von Ferrocen
In einem trockenem, argongefiillten Schlenkrohr, bestiickt mit einem Magnetriihrstab, wurde

Ferrocen in THF gelost und KOBu (0.12 eq) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf
- 78°C gekiihlt und 'Butyllithium-Losung (2.0 eq, 1.7 M in Pentan) langsam hinzugetropft
wobei die Temperatur unter -70°C gehalten wurde. Nach 1.5 h wurde, sofern nicht anders
angegeben, bei -78°C das Elektrophil (Fliissigkeiten) bzw. als Losung in THF (Feststoffe und
sehr viskdse Fliissigkeiten) hinzugegeben. Nach weiterem Riihren fiir 30 min bei -78°C wurde
das Reaktionsgemisch langsam auf R.T. erwdrmt und bis zur vollstindigen Entfernung des
Losungsmittels evakuiert. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung des erhaltenen

Riickstands wurden die Reinverbindungen isoliert.

2.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV2 zur Darstellung von Fluorferrocen ausgehend von
Ferrocen
Die Darstellung verlduft bis auf zwei Modifikationen analog zu AAV1

-Die Elektrophilzugabe erfolgt bei -106°C statt bei -78°C unter Verwendung eines ihex-
Kaltebads und fliissigem Stickstoff.

-Die Elektrophilzugabe erfolgt sehr langsam {iber einen Zeitraum von 10 min.

2.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV3 zur ortho-Funktionalisierung mittels LiTMP ausgehend
von substituierten Ferrocenen
In THF wurde zu frisch hergestelltem LiTMP das Substrat bei -30°C zugegeben und fiir 5 h bei

konstanter Temperatur (= 3°C) geriihrt. Nach Kiihlen auf -78°C wurde das Elektrophil

149



hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Auftauen auf R.T. fiir 16 h geriihrt und das
Losungsmittel in  vacuo entfernt. Der erhaltene Riickstand wurde anschliefend

sdulenchromatographisch aufgereinigt.

2.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV4 zur ortho-Funktionalisierung mittels Butyllithium
ausgehend von substituierten Ferrocenen
In einem trockenem, argongefiillten Schlenkrohr, bestiickt mit einem Magnetriihrstab, wurde

das Ferrocen in THF gelost und auf -78°C gekiihlt. Eine *Butyllithium-Losung (1,20 eq; 1.4 M
in Cyclohexan) wurde langsam hinzugetropft und die Temperatur fiir 1 h bei -78°C gehalten.
Nach Zugabe des Elektrophils wurde das Reaktionsgemisch langsam auf R.T. gebracht (2 -
16 h).

2.9 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAVS5 zum Lithium-Halogen-Austausch mittels "Butyllithium
ausgehend von halogensubstituierten Ferrocenen
In einem trockenem, argongefiillten Schlenkrohr, bestiickt mit einem Magnetriihrstab, wurde

das Ferrocen in Et2O geldst und, sofern nicht anders angegeben, auf -78°C gekiihlt. Nach
Zugabe von 1.0 eq respektive 2.0 eq "Butyllithium-Losung (1.6 M in Hexan) wurde das
Reaktionsgemisch unter Halten der Temperatur geriihrt (15 min — 1 h) und anschlieend das
Elektrophil hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend unter Auftauen fiir 16 h
geriihrt, dass Losungsmttel in vacuo entfernt und das erhaltene Rohprodukt

sdulenchromatographisch aufgereinigt.

2.10 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV6 zur ortho-Funktionalisierung mittels LDA ausgehend
von substituierten Ferrocenen
In einem trockenem argongefiillten Schlenkrohr, bestiickt mit einem Magnetriihrstab, wurde

das Ferrocen in THF gelost und, sofern nicht anders angegeben, auf -78°C gekiihlt. Eine LDA-
Losung (1.0 M in THF/Hexan) wurde hinzugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 2 h unter
Halten der Temperatur zugeben. Das Elektrophil wurde anschlieBend bei -78°C hinzugegeben
und das Reaktionsgemisch unter Auftauen fiir 16 h geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels

wurde die Verbindung, sofern nicht anders angegeben, sdulen-chromatographisch aufreinigt.

2.11 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV7 zur Synthese 1,1'-difunktionalisierter Ferrocene
ausgehend von Ferrocen
In einem trockenem argongefiillten Schlenkrohr, bestiickt mit einem Magnetriihrstab, wurde

Ferrocen in Et2O gelost und TMEDA zugegeben. Nach Zugabe von "Butyllithium-Lsg (2.5 M

in Hexan) wurde das Reaktionsgemisch fiir 12 h bei R.T. geriihrt. Nach Kiihlen auf -78°C wurde
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das entsprechende Elektrophil zugegeben und das Reaktionsgemisch unter Auftauen auf R.T.
fir 3h gerilhrt. Das Entfernen des Losungsmittels und anschlieBende sdulen-

chromatographische Aufreinigung lieferte die Zielverbindung.

2.12 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV8 zur Acetalisierung von formylsubstituierten
Ferrocenen
In einem Rundkolben wurde das formylsubstituierte Ferrocen in Benzol geldst und mit 1,3-

Propandiol und para-Toluolsulfonsdure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 8 h bei 80°C
unter Verwendung eines Wasserabscheiders refluxiert. Das Losungsmittel wurde im
Hochvakuum entfernt und der erhaltene Riickstand in DCM aufgenommen und mittels

Si02+10% NEt; sdulenchromatographisch aufgereinigt.

2.13 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV10 zur Darstellung von Phosphanoxiden ausgehend von
diphenylphosphanylsubstituierten Ferrocenen
In einem Rundkolben wurde das Ferrocen in Et,0 gelost und auf 0°C gekiihlt. Carbamidperoxid

wurde als Reinstoff ~ hinzugegeben  und der  Reaktionsfortschritt via
Diinnschichtchromatographie {iberwacht. Nach vollstindiger Umsetzung wurde das
Losungsmittel in einen Scheidetrichter iiberfiihrt, mit H>O (3 x 100 mL) gewaschen und die
organische Phase iiber MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Losungsmittel im
Hochvakuum entfernt und die gewiinschte Verbindung sidulenchromatographisch mit Al>Os3 als

stationdre Phase und EtOAc als Laufmittel aufgereinigt.

2.14 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV12 zur oxidativen Aufreinigung ausgehend von
substituierten Ferrocenen
Das Ferrocen wurde in Isohexan gelost und im Scheidetrichter mit FeClz-Losung (0.2 M)

versetzt (2 x 200 mL), anschlieBend mehrfach mit Wasser gewaschen und die organische Phase
tiber MgSO4 getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels im Hochvakuum wurde die

Zielverbindung als Reinstoff erhalten.

2.15 Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV13 zur Darstellung formylierten Ferrocene und der
Uberfiihrung der Formyl- in eine Nitrilfunktion
Samtliche Arbeitsdurchfiihrungen wurden analog zu den in der Literatur beschriebenen

Methoden durchgefiihrt.[!53:13]
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3 Methylthiosubstituierte Ferrocene

3.1 Darstellung von 1-Methylthio-2-fluorferrocen
SMe

Fluorferrocen (204 mg, 1.0 mmol, 1.0 eq) wurde mit LiTMP (1.0 mmol, 1.0 eq) und Me>S»
(90 uL, 1.0mmol, 1.0eq) in THF (10mL) nach AAV3 umgesetzt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO», EtoO) wurde 1-Methylthio-2-fluorferrocen als
orangefarbener kristalliner Feststoff erhalten (190 mg, 0.76 mmol, 76%).

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 4.39 — 4.35 (m, 1H), 4.26 (s, SH, CsHs), 4.02 — 3.98 (m, 1H),
3.83 (td, J=2.7, 1.8 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H, CHs).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCLs) 6 135.8 (d, J = 270.6 Hz), 70.6, 70.2 (d, J = 15.4 Hz), 66.1
(d,J = 1.3 Hz), 60.4 (d, J = 4.0 Hz), 56.5 (d, J = 15.2 Hz), 20.1.

YF-NMR (377 MHz, CDCls) § -189.3.
HRMS (EI) m/z ber.: 249.9915 fiir C11H) 1 FFeS; gef.: 249.9913.

EA (CHNS) ber. fiir C11H11FFeS: C 52.82%, H 4.43%, S 12.82%; gef.: C 53.27%, H 4.64%,
S 13.10%.

3.2 Darstellung von 1-lod-2-methylthioferrocen

1-Brom-2-methylthioferrocen (100 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq) wurden in Et;O (10 mL) geldst und
bei -90°C nach AAVS mit "Butyllithium (200 pL, 0.32 mmol, 1.0 eq) umgesetzt. Nach 15 min
erfolgte die Zugabe von 1> (80 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq). Nach Riihren unter Auftauen auf R.T.
wurde das Reaktionsgemisch mit gesittigter Natriumthiosulfat-Losung ausgeschiittelt (2x
50 mL). Die Et;O-Phase wurde {iber MgSOs4 getrocknet, eingeengt und
sdulenchromatographisch (SiO», Et;O) aufgereinigt. 1-lod-2-methylthioferrocen wurde als
orangerote, viskose Fliissigkeit erhalten (107 mg, 0.30 mmol, 93%).
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TH-NMR (270 MHz, CDCls) 6 4.51 (br, 1H, H5), 4.40 (br, 1H, H3), 4.26 (m, 1H, H4), 4.19 (s,
SH, CsHs), 2.25 (s, 3H, -S-CHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) ¢ 85.8, 75.8, 72.5, 71.5, 69.9, 50.9, 20.7.

HRMS (EI) m/z ber.: 357.8976 fiir C11Hi1FelS; gef.: 357.8974.

3.3 Darstellung von 1,3-Bis(methylthio)-2-fluorferrocen
MeS F

1-Methylthio-2-fluorferrocen (125 mg, 0.5 mmol, 1.0 eq) wurde nach AAV3 mit LiTMP
(0.75 mmol, 1.5 eq) und S:Me> (70 uL, 0.75 mmol, 1.5 eq) in THF (4 mL) umgesetzt. Die
sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ithex/Et2O Gradient) erbrachte 1,3-
Bis(methylthio)-2-fluorferrocen als orangefarbenen kristallinen Feststoff (135 mg, 0.46 mmol,
91%).

IH-NMR (400 MHz, CDCls) § 4.26 (s, SH, CsHs), 4.05 (d, Jur = 1.4 Hz, 2H), 2.30 (s, 6H).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCL) 6 136.2 (d, J = 272.6 Hz), 72.1, 71.0 (d, J = 15.5 Hz), 65.3
(d,J = 1.6 Hz), 19.9.

YF-NMR (377 MHz, CDCl3) 6 -189.8.

HRMS (EI) m/z ber.: 295.9792 fiir C12H13FFeS,, gef.: 295.9777.

3.4 Darstellung von 1-Brom-2-methylthioferrocen

Bromferrocen (1.00 g 3.77 mmol, 1.0 eq) wurde mit LiTMP (4.15 mmol, 1.1 eq) und Me2S>
(370 ul, 4.15 mmol, 1.1eq) in THF (40 mL) nach AAV3 zur Reaktion gebracht. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, ihex/Et;O Gradient) wurde 1-Brom-2-

methylthioferrocen als orangefarbene Fliissigkeit erhalten (890 mg, 2.86 mmol, 76%).

153



IH-NMR (400 MHz, CDCL3) 6 4.51 (dd, J= 2.7, 1.5 Hz, 1H), 4.31 (dd, J= 2.7, 1.5 Hz, 1H),
421 (s, 5H, CsHs), 4.15 (t, J= 2.7 Hz, 1H, H4), 2.26 (s, 3H, SCH3).

3C{TH}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 84.1 , 82.7,72.0, 71.2, 70.9, 67.1, 20.2.
MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 311.91 fiir C1iHiiFeBrS; gef.: 311.96 (M", 72%).

UV/VIS (in CH2CL2) Amax = 439 nm.

3.5 Darstellung von 1-Brom-2,5-Bis(methylthio)ferrocen
MeS Br

SMe

Fle
&
Nach AAV3 wurde 1-Brom-2-methylthioferrocen (400 mg, 1.29 mmol, 1.0 eq) in THF (10 mL)
gelost und umgesetzt mit LiTMP (1.93 mmol, 1.5 eq) und S:Me; (170 ul, 1.93 mmol, 1.5 eq).
Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO., ihex/Et,O Gradient) konnte 1-Brom-2,5-

bis(methylthio)ferrocen als zdhfliissige, orangefarbene Fliissigkeit erhalten werden (407 mg,

1.14 mmol, 89%).

'"H-NMR (270 MHz, CDCls) 6 4.38 (s, 2H, H3,4), 4.20 (s, 5H, CsHs), 2.28 (s, 6H, SCH3).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) ¢ 89.5, 83.4, 73.0, 70.1, 19.4.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 357.90 fiir C12H 3FeBrSs; gef.: 357.90 (M*, 12%).

UV/VIS (in CH2Cl2) Amax = 439 nm.

3.6 Darstellung von 1-Brom-2,3,5-tris(methylthio)ferrocen
MeS Br

MeS SMe

1-Brom-2,5-bis(methylthio)ferrocen (407 mg, 1.14 mmol, 1.0eq) wurde mit LiTMP
(1.71 mmol, 1.5 eq) und SoMe; (150 pL, 1.71 mmol, 1.5 eq) nach AAV3 in THF (10 mL) zur
Reaktion gebracht. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ithex/EtO = 49:1)
erbrachte zum Teil die Riickgewinnung des Edukts (50 mg, 0.14 mmol, 12%), 1-Brom-2,3,5-
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tris(methylthio)ferrocen (160 mg, 0.40 mmol, 35%) und 1-Brom-2,3,4,5-
tetrakis(methylthio)ferrocen (25 mg, 0.06 mmol, 6%).

TH-NMR (400 MHz, CDCls) § 4.60 (s, 1H, Ha), 4.20 (s, SH, CsHs), 2.33 (s, 3H, SCH), 2.34
(s, 3H, SCH3), 2.28 (s, 3H, SCH3).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) § 91.1, 88.3, 84.2, 84.0, 74.8, 72.2, 20.0, 19.5, 19.4.
HRMS (EI) m/z ber.: 401.8869 fiir C13H1sBrFeSs; gef.: 401.8873.

UV/VIS (in CH2Cl2) Amax = 441 nm.

3.7 Darstellung von 1-Brom-2,3,4,5-tetrakis(methylthio)ferrocen

MeS Br

MeS™ & ~SMe
F.e SMe

&
1-Brom-2,3,5-Tris(methylthio)ferrocen (157 mg, 0.39 mmol, 1.0 eq) wurde mit LiTMP
(0.59 mmol, 1.5 eq) und SaMe: (55 pL, 0.59 mmol, 1.5 eq) in THF (5 mL) der AAV3 folgend
umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (Si02, thex/Et,O = 49:1) erbrachte in
Teilen die Riickgewinnung des Edukts (13 mg, 0.04 mmol, 10%), 1-Brom-2,3.,4,5-
tetrakis(methylthio)ferrocen (0.14 mmol, 65 mg, 36%) und 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)-
ferrocen (5 mg, 0.01 mmol, 3%).

IH-NMR (270 MHz, CDCl3) 6 4.22 (s, SH, CsHs), 2.39 (s, 6H, SCH3), 2.37 (s, 6H, SCH3).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCI3) 6 93.4, 90.3, 87.6, 76.0, 21.2, 20.3.
MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 449.97 fiir C14H7FeBrS4; gef.: 450.08 (M", 100%).

3.8 Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen
MeS SMe

MeS < ~SMe
Fle SMe

>
1-Brom-2,3,4,5-tetrakis(methylthio)ferrocen (100 mg, 0.22 mmol, 1.0 eq) wurde in EtO
(5 mL) gelost und AAVS folgend bei -90°C mit "Butyllithium (0.14 mL, 0.22 mmol, 1.0 eq)
und S;Me; (50 uL, 0.48 mmol, 2.2 eq) zur Reaktion gebracht. Die sdulenchromatographische
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Aufreinigung (Si02, thex/Et;O = 49:1) erbrachte 1,2,3,4,5-Pentakis(methylthio)ferrocen
(47 mg, 0.11 mmol, 50%).

TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 4.22 (s, SH, CsHs), 2.43 (s, 15H, SCH3).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCLs) 6 92.0, 74.8, 21.0.

HRMS (EI) m/z ber.: 415.9518 fiir Ci1sHaoFeSs; gef.: 415.9510.

3.9 Darstellung von 1,2,3,4-Tetrakis(methylthio)ferrocen
MeS SMe

MeS SMe

1-Brom-2,5-bis(methylthio)ferrocen (60 mg, 0.13 mmol, 1.0 eq) wurde in Et20 (5 mL) gelost
und AAVS folgend bei - 90°C mit "Butyllithium (80.0 pL, 0.13 mmol, 1.0 eq) und S:Me> im
Uberschuss zur Reaktion gebracht. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO»,
ihex/Et,0 = 49:1) erbrachte 1,2,3,4-Tetrakis(methylthio)ferrocen (26 mg, 0.07 mmol, 54%) als

dunklen, orangefarbenen Feststoff.

TH-NMR (270 MHz, CDClL3) 6 4.63 (s, 1H), 4.18 (s, SH, CsHs), 2.37 (s, 6H, SCHz), 2.32 (s,
6H, SCH).

13C{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) 6 90.4, 88.0, 73.7, 72.1, 20.9, 19.0.

HRMS (EI) m/z ber.: 369.9641 fiir C14HisFeSa; gef.: 369.9646.

3.10 Darstellung von 1,2-Bis(methylthio)ferrocen
SMe

Se

Fe
&S
1-Brom-2-methylthioferrocen (90 mg, 0.29 mmol, 1.0 eq) wurde in Et0 (5 mL) gelost und
AAVS folgend bei - 90°C mit "Butyllithium (180.0 pL, 0.29 mmol, 1.0 eq) und S:Me; im
Uberschuss zur Reaktion gebracht. Die sidulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ihex)
erbrachte 1,2-Bis(methylthio)ferrocen (80 mg, 0.28 mmol, 98%) als orangefarbenen Feststoff.

Die Analytikdaten stimmten mit den Literaturwerten iiberein.*?!
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4 Heteroleptische Verbindungen [CsHsx(SMe)x]Fe[CsCls]

4.1 Umsetzung von Pentachlorferrocen mit LITMP/S;Me;
Nach AAV3 wurde 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen (380 mg, 0.94 mmol, 1.0 eq) in THF (10 mL)

mit LITMP (1.41 mmol, 1.5 eq) und SoMe» (130 uL, 1.41 mmol, 1.5 eq) zur Reaktion gebracht.
Die sédulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ihex) lieferte in Teilen Edukt (28 mg,
0.06 mmol, 7%) 1,2,3,4,5-Pentachlor-1‘-methylthioferrocen (250 mg, 0.62mmol, 66%),
1,2,3,4-Tetrachlor-5-methylthioferrocen (17 mg, 0.05 mmol, 5%) und 1,2,3,4-Tetrachlor-1°,5-
bis(methylthio)ferrocen (70 mg, 0.17 mmol, 18%).

4.2 Umsetzung von Pentachlorferrocen mit LDA/S;Me»
Nach AAV6 wurde 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen (450 mg, 1.26 mmol, 1.0 eq) in THF (15 mL)

mit LDA (1.3 mL, 1.3 mmol, 1.05 eq) und S:Me; (120 pL, 1.3 mmol, 1.05 eq) zur Reaktion
gebracht. Siulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ithex) erbrachte neben der
Riickgewinnung des Edukts (215mg, 0.60 mmol, 48%), 1,2,3,4-Tetrachlor-5-
methylthioferrocen (170 mg, 0.46 mmol, 36%) und 1,2,3,4-Tetrachlor-1°,5-bis(methylthio)-
ferrocen (35 mg, 0.08 mmol, 7%).

1,2,3,4,5-Pentachlor-1¢‘-methylthioferrocen

Cl Cl

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6§ 4.37 — 4.36 (m, 2H), 4.25 — 4.23 (m, 2H), 2.36 (s, 3H, -SCH3).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) 6 96.2, 87.6, 79.6, 78.3, 76.5, 16.2.
HRMS (EI) m/z ber.: 403.8031 fiir C11HoClsFeS; gef.: 403.8023.

ber.: 111.0268 fiir CsH4(SMe); gef.: 111.0273.
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1,2,3,4-Tetrachlor-5-methylthioferrocen

Cl SMe

Cl < ~Cl
Fe Cl
>
"H-NMR (400 MHz, CDCL) ¢ 4.33 (s, 5SH, CsHs), 2.26 (s, 3H, -SCH3).
13C{IH}-NMR (101 MHz, CDCl3) 06 92.9, 89.2, 79.6, 78.3, 19.4.

HRMS (EI) m/z ber.: 369.8421 fiir C11HoClsFeS; gef.: 369.8396.

1,2,3,4-Tetrachlor-1°¢,5-bis(methylthio)ferrocen

Cl Cl

TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 4.30 (t, J = 1.9 Hz, 2H), 4.20 (t, J = 1.9 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H, -
SCHs), 2.25 (s, 3H, -SCH).

TH-NMR (400 MHz, CDCl:) 6 4.33 — 4.29 (m, 2H), 4.23 — 4.20 (m, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.27 (s,
3H, -SCHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) 6§ 95.5, 93.1, 91.6, 89.4, 78.5, 75.8, 19.1, 16.4.

HRMS (EI) m/z ber.: 415.8298 fiir C12H10Cl4FeS;; gef.: 415.8281;
ber.: 111.0268 fiir CsHa(SMe); gef.: 111.0273.

1,2,3,4,1¢-Pentachlor-2¢,5-bis(methylthio)ferrocen

Cl Cl
Cl . SMe
Fe Cl
Cl -
SMe
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'TH-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 4.40 (dd, J=2.7, 1.6 Hz, 1H), 4.24 (t,J= 2.8 Hz, 1H), 4.21 (d,
J=4.4Hz, 1H), 2.33 (s, 3H, -SCH3), 2.28 (s, 3H, -SCH3).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) § 96.2, 93.5, 93.4, 89.9, 89.9, 77.4, 75.8, 75.0, 18.8, 16.5.
HRMS (EI) m/z ber.: 449.7908 fiir C12HoClsFeS,, gef.: 449.7868.

ber.: 144.9879 fiir CsH3Cl(SMe); gef.: 144.9868.

4.3 Umsetzung von 1,1,3,4,5-Pentachlor-1-methylthioferrocen mit LITMP/S;Me;
Nach AAV3 wurde 1,2,3,4,5-Pentachlor-1°-methylthioferrocen (250 mg, 0.62 mmol) in THF

(5§ mL) mit LiTMP (0.68 mmol, 1.1 eq) und S:Me> (70 pL, 0.70 mmol, 1.1 eq) zur Reaktion
gebracht. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO», thex/Et:O 95:5) lieferte ein
Verbindungsgemisch. Die massenspektrometrische Analyse zeigte Verbindungen mit der
generellen ~ Summenformel  FeCioClkSMey (x= 4-6 y=1-5, x+ty<9). Die
sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, thex/Et;O 95:5) lieferte 1,1°¢,2,3,4-Pentachlor-
2¢,5,5¢-tris(methylthio)ferrocen in einer fir eine NMR-Messung addquaten Reinheit als

orangerote, viskose Fliissigkeit.

1,1¢,2,3,4-Pentachlor-2¢,5,5’-tris(methylthio)ferrocen

Cl SMe
Cl . Cl
Fe Cl
>,
MeS SMe
Cl

IH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 4.21 (s, 2H), 2.34 (s, 6H, -SCH3), 2.27 (s, 3H, -SCH3).
BC{TH}-NMR (101 MHz, CDCI3) 6 74.0, 15.4, quarternire C nicht zuordnungsbar.

HRMS (EI) m/z ber.: 495.7785 fiir C13H11ClsFeSs; gef.: 495.7701.
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4.4 Darstellung von 1-Brom-1°2°3‘4‘5-pentachlorferrocen
Cl Cl

FeCl
|

@

Br

Nach AAV3 wurde 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen (700 mg, 1.95 mmol, 1.0 eq) in THF (20 mL)
mit LiTMP (2.93 mmol, 1.5 eq) und CoH2Br4 (341 pL, 2.93 mmol) zur Reaktion gebracht. Die
sdulenchromatographische = Aufreinigung (SiO2, ihex) lieferte 1-Brom-1°,2¢,3°,4°,5¢
pentachlorferrocen (728 mg, 1.66 mmol, 85%) als gelben Feststoff.

IH-NMR (270 MHz, CDCL3) § 4.41 (t, J = 2.0 Hz, 2H), 4.31 (t, J = 2.0 Hz, 2H),
13C{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 5 87.9, 82.2, 80.1, 79.0.

MS (EIL, 70 eV) m/z ber.: 435.73 fiir C1oH4BrClsFe; gef.: 435.79 (M, 25%).

4.5 Umsetzung von 1-Brom-123°4"5-pentachlorferrocen mit LITMP/S;Me;
Nach AAV3 wurde 1-Brom-1°,2¢,3¢,4¢,5‘-pentachlorferrocen (540 mg, 1.24 mmol, 1.0 eq) in

THF (10 mL) mit LiTMP (1.85 mmol, 1.5 eq) und SoMe> (165 pL, 1.75 mmol, 1.5 eq) zur
Reaktion gebracht. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, Et20) lieferte 1,2,3,4-
Tetrachlor-1°¢-brom-2°¢,5-bis(methylthio)ferrocen (235 mg, 0.47 mmol, 71%), welches wihrend
der Aufreinigung in Teilen zu 1,2,3,4-Tetrachlor-1°‘-brom-2‘-methylthio-5-methylsulfinyl-
ferrocen (175 mg, 0.34 mmol, 30%) oxidiert wurde.

1,2,3,4-Tetrachlor-1¢-brom-2¢,5-bis(methylthio)ferrocen

Cl SMe

SMe

TH-NMR (270 MHz, CDCl3) J 4.43 (dd, J= 2.7, 1.5 Hz, 1H), 4.28 (t, J = 2.8 Hz, 1H), 4.24
(dd, J=2.8, 1.5 Hz, 1H), 2.33 (s, 6H, -SCH3), 2.27 (s, 3H, -SCH3).
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BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 93.8, 93.51, 93.4, 89.9, 89.9, 83.5, 79.8, 77.1, 76.6, 75.3,
18.7, 16.6.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 493.74 fiir C12HoBrClsFeSy; gef.: 494.23 (M", 100%)).

1,2,3,4-Tetrachlor-1¢‘-brom-2¢-methylthio-5-methylsulfinylferrocen

Cl SMe

Cl Cl

IH-NMR (400 MHz, CDCL3) 6 4.63 (dd, J = 3.0, 1.4 Hz, 1H), 4.61 (dd, J= 2.7, 1.4 Hz, 1H),
4.49 (t,J=2.9 Hz, 1H), 3.04 (s, 3H), 2.28 (s, 3H).

BC{!H}-NMR (101 MHz, CDCls) ¢ 93.9, 93.7, 92.8, 90.3, 90.2, 83.9, 83.6, 79.7, 77.6, 71.9,
37.5, 18.8.

MS (EL, 70 eV) m/z ber.: 509.74 fiir C12HoBrClsFeSy; gef.: 510.27 (M™, 30%).

IR (ATR, em™) 75, 1356, 1309.
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5 Homoleptische Verbindungen [CsHaxBr(SMe)x]2Fe

5.1 Umsetzung von 1,1°-Dibromferrocen mit LITMP/DMMN
1,1¢-Dibromferrocen (100 mg, 2.91 mmol, 1.0 eq) wurde AAV3 folgend, mit LiTMP

(8.73 mmol, 3.0 eq) und SaMe> (780 uL, 8.73 mmol, 3.0 eq) zur Reaktion gebracht. Die
sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ihex/Et,O = 99:1, anschlieBend
ihex/Cyclohexen = 1:1) erbrachte 1,1°-Dibrom-2,2¢-bis(methylthio)ferrocen (701 mg,
1.61 mmol, 55%). Das Verhiltnis der DL zur meso-Form betrdgt nach NMR-Integration 10:1.
Das konstitutionsiosomere Nebenprodukt 1,1°-Dibrom-2,5-bis(methylthio)ferrocen wurde als

orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten (76 mg, 0.17 mmol, 6%).

1,1¢-Dibrom-2,2¢-bis(methylthio)ferrocen

SMe

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 4.49 (dd, J = 2.7, 1.4 Hz, 2H), 4.29 (dd, J= 2.7, 1.4 Hz, 2H),
4.17 (t,J=2.7 Hz, 2H, H4,4°), 2.29 (s, 6H, SCH).

3C{H}-NMR (101 MHz, CDCls) J 85.9, 83.9, 75.0, 73.7, 72.0, 19.3.

HRMS (EI) m/z ber.: 435.8191 fiir C12H12FeBrS»; gef.: 435.8064.

1,1’-Dibrom-2,5-bis(methylthio)ferrocen

MeS Br

IH-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 4.33 (t, J = 2.0Hz, 2H, H2,5°), 4.24 (s, 2H, H3,4), 4.16 (t, J=2
Hz, 2H, H3*,4%), 2.33 (s, 6H, -SCH3).
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5.2 Umsetzung von 1,1-Dibrom-2,2‘-bis(methylthio)ferrocen mit LITMP/ S;Me»
1,1¢-Dibrom-2,2°-bis(methylthio)ferrocen (436 mg, 1.84 mmol, 1.0 eq) wurde nach AAV3 mit

LiTMP (3.68 mmol, 2.0 eq) und SoMe> (330 puL, 3.68 mmol, 2.0 eq) umgesetzt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, thex/Et,O = 49:1) konnte 1,1‘-Dibrom-2,2°¢,5-
tris(methylthio)ferrocen (168 mg, 0.35 mmol, 19%) als orangerdtliche, viskose Fliissigkeit

erhalten werden.

1,1°-Dibrom-2,2¢,5-tris(methylthio)ferrocen
MeS Br

SMe

Fle
Q\SMe
Br
TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 4.42 (dd, J = 2.7, 1.5 Hz, 1H, Hz"), 4.30 (s, 2H, Hs.4), 4.22 (dd,
J=2.7,1.5 Hz, 1H, Hs"), 4.12 (t, J = 2.7 Hz, 1H, Hs), 2.32 — 2.29 (m, 6H, -S-CHj), 2.28 (s,
3H, SCH3).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl:) 6 87.7, 87.1, 87.1, 83.8, 76.0, 74.4, 73.5, 73.4, 73.2, 18.8,
18.7, 18.6.

HRMS (EI) m/z ber.: 481.7953 fiir C13H14FeS3; gef.: 481.7976.

5.3 Darstellung von 1,1°-Dibrom-2,2°5,5-tetrakis(methylthio)ferrocen
MeS Br

SMe

|

Fe

MeS/Q\SMe

Br
1,1°-Dibrom-2,2¢,5-tris(methylthio)ferrocen (180 mg, 0.37 mmol, 1.0 eq) wurde gemil3 AAV3
mit LiTMP (0.56 mmol, 1.5 eq) und S:Me; (100 pL, 0.56 mmol, 1.5 eq) zur Reaktion gebracht.
Sdulenchromatographische Aufreinigung (Si02, thex/Et;O = 49:1) erbrachte 1,1°-Dibrom-
2,2¢,5,5¢-tetrakis(methylthio)ferrocen (34 mg, 0.064 mmol, 17%) als orangefarbene, viskose
Fliissigkeit.
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TH-NMR (270 MHz, CDCl3) 6 4.24 (s, 4H, H3,3°,4,4), 2.33 (s, 12H, -SCH3).
13C{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) 6 88.4, 87.1, 73.9, 18.2.
HRMS (EI) m/z ber.: 527.7831 fiir C14H16BraFeSs; gef.: 527.7810.
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6 Phenylthiosubstituierte Ferrocene

6.1 Darstellung von 1-Brom-2-phenylthioferrocen

Br
@Sph

Fe

]

&

Bromferrocen (1.88 g, 7.12 mmol, 1.0 eq) wurde nach AAV3 mit LiTMP (10.7 mmol, 1.5 eq)
und S;Ph,  (2.34g, 10.7mmol, 1.5eq) in THF (50mL) umgesetzt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreingung (SiO», ihex) konnte 1-Brom-2-phenylthioferrocen

(1.65 g, 4.42 mmol, 62%) als orangefarbener Feststoff isoliert werden.

IH-NMR (400 MHz, CD:Cl:) § 4.30 (s, SH, CsHs), 4.35 (t, 1H, J = 2.7 Hz), 4.46 (dd, 1H, J =
2.7, 1.5 Hz,), 4.69 (dd, 1H, J=2.7, 1.5 Hz), 7.06-7.12 (m, 3H), 7.17-7.22 (m, 2H).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CD:CL) ¢ 69.2, 72.8, 72.9, 74.2, 75.4, 86.0, 125.9, 126.9, 129.3,
139.9.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 371.93 fiir C1sH3FeBrS; gef.: 372.02 (M", 100%).

UV/VIS (in CH2Cl2) Amax =433 nm.

6.2 Darstellung von 1-Phenylthio-2-fluorferrocen
SPh

’ F
Fe
S
Fluorferrocen (204 mg, 1.0 mmol) wurde mit LiTMP (1.5 mmol, 1.5 eq) und Ph2S: (330 mg,
1.5 mmol, 1.5 eq) in THF (10 mL) nach AAV3 umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer

Aufreinigung (SiO2, ithex/Et;O  Gradient) wurde 1-Phenylthio-2-fluorferrocen als
orangefarbener kristalliner Feststoft erhalten (251 mg, 0.81 mmol, 81%).

'H-NMR (400 MHz, CD:Cl2) § 7.25 — 7.18 (m, 2H, Ph), 7.17 — 7.08 (m, 3H, Ph), 4.56 (ddd, J
=3.5,2.9, 1.5 Hz, 1H), 4.35 (s, 5H, CsHs), 4.15 (ddd, J = 2.7, 1.5, 1.0 Hz, 1H), 4.05 (td, J =
2.8, 1.7 Hz, 1H).
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3C{H}-NMR (101 MHz, CD2Clz) 9 139.8, 137.1 (d, J=271.6 Hz), 129.4, 127.1, 126.1, 71.5,
69.0, 65.0 (d, J = 15.8 Hz), 62.5 (d, J = 3.9 Hz), 58.1 (d, J = 15.0 Hz).

YF-NMR (377 MHz, CD2Cl) J -189.1.

HRMS (EI) m/z ber.: 312.0071 fiir C16H13FFeS; gef.: 312.0068.

6.3 Darstellung von 1,3-Bis(phenylthio)-2-fluorferrocen
PhS F

1-Phenylthio-2-fluorferrocen (90 mg, 0.29 mmol, 1.0 eq) wurde mit LiTMP (0.32 mmol,
1.1 eq) und PhoS> (70 mg, 0.32 mmol, 1.1 eq) in THF (5 mL) nach AAV3 umgesetzt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, Et;0) wurde 1,3-Bis(phenylthio)-2-

fluorferrocen als orangefarbener Feststoff erhalten (108 mg, 0.26 mmol, 89%).

TH-NMR (400 MHz, CDCI3) 6 7.26 — 7.20 (m, 4H, PhH-meta), 7.19 — 7.11 (m, PhH-ortho,
6H), 4.40 (s, SH, CsHs), 4.32 (d, Jur = 1.4 Hz, 2H).

YF-NMR (377 MHz, CDCl3) 6 -188.9.

HRMS (EI) m/z ber.: 420.0105 fiir C;H17FFeS; gef.: 420.0099.

6.4 Darstellung von 1,2,4-Trichlor-2,5-bis(phenylthio)ferrocen
Cl Cl

PhS . SPh
Fe Cl

&
1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen (180 mg, 0.5 mmol, 1.0 eq) wurden in Et,O (5 mL) geldst und
nach AAVS mit "Butyllithium-Losung (630 uL, 1.0 mmol, 2.0 eq) und S;Ph> (230 mg,
1.0 mmol, 2.0 eq) zur Reaktion gebracht. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum
und sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, thex/Et>,O Gradient) wurde 1,2,4-Trichlor-
2,5-bis(phenylthio)ferrocen (140 mg; 55%) als orangefarbener Feststoff erhalten.
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'TH-NMR (270 MHz, CD:Cl2) § 7.37 — 7.12 (m, 10H, Ph), 4.42 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CD2Cl2) 6 136.6, 129.7, 129.6, 129.4, 129.2, 128.7, 128.1, 127.8,
127.4,126.1, 94.0, 90.0, 79.1, 73.2.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 505.90 fiir C2oHisFeCl3Sy; gef.: 506.53 (M", 73%)).

6.5 Darstellung von 1,2-Bis(phenylthio)ferrocen
SPh

1-Brom-2-phenylthioferrocen (90 mg, 0.24 mmol, 1.0 eq) wurde in Et2O (3 mL) gelost und
nach AAVS mit "Butyllithium-Losung (150 pL, 0.24 mmol, 1.0 eq,) und S;Ph> (53 mg,
0.24 mmol, 1.0 eq) umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ihex)
lieferte 1,2-Bis(phenylthio)ferrocen als gelborangefarbener Feststoff (82 mg, 0.20 mmol,
85%).

IH-NMR (400 MHz, CD:CL2) 6 7.03 — 6.94 (m, 10H, Ph), 4.67 (d, J = 2.7 Hz, 2H), 4.51 (t, J
= 2.7 Hz, 1H), 4.32 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CD:Clz) § 139.6, 128.9, 128.0, 125.9, 82.8, 77.5, 71.9, 71.3.

HRMS (EI) m/z ber.: 402.0199 fiir C22HisFeS»; gef.: 402.0197.

6.6 Darstellung von 1-Brom-2,5-bis(phenylthio)ferrocen
PhS Br

SPh

1-Brom-2,5-bis(phenylthio)ferrocen (1.56 g, 4.18 mmol, 1.0 eq) wurde in THF (40 mL) gelost
und nach AAV3 mit LiTMP (6.25 mmol, 1.5 eq) und SoPh: (1.36 g, 6.25 mmol, 1.5 eq) zur
Reaktion gebracht. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ihex/Et2O Gradient)
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fiihrte zum Teil zur Riickgewinnung des Edukts (220 mg, 0.58 mmol, 14%) und 1-Brom-2,5-
bis(phenylthio)ferrocen (1.70 g, 3.53 mmol, 85%) als orangefarbenes Pulver.

TH-NMR (400 MHz, CD:Cl2) 6 7.22-7.28 (m, 2H, Ph), 7.12-7.18 (m, 3H, Ph), 4.68 (s, 2H,
H3,4), 4.36 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CD:2Clz) § 74.4, 75.3, 80.1, 93.2, 126.3, 127.3, 129.5, 139.0.
HRMS (EI) m/z ber.: 481.9284 fiir C2oHi7*'BrFeSs; gef.: 481.9286.

UV/VIS (in CH2CL2) Amax = 435 nm.

6.7 Darstellung von 1,2,3-Tris(phenylthio)ferrocen
PhS SPh

SPh

1-Brom-2,5-bis(phenylthio)ferrocen (50 mg, 0.1 mmol, 1.0 eq) wurde in Et;O (2 mL) gelost
und nach AAVS umgesetzt mit "Butyllithium-Losung (60 pnL, 0.1 mmol, 1.0 eq) und S;Ph;
(22 mg, 0.1 mmol, 1.0 eq). Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Si0O, ihex/Et,O =
95:5) wurde 1,2,3-Tris(phenylthio)ferrocen (29 mg, 0.06 mmol, 56%) erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.07 — 7.03 (m, 10H, Ph), 6.84 — 6.76 (m, 3H, Ph), 6.74 — 6.68
(m, 2H, Ph), 4.78 (s, 2H, H4,5), 4.37 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 0 137.9, 137.5, 128.8, 128.7, 128.1, 126.1, 125.7, 86.1, 76.8,
75.7,73.3.

HRMS (EI) m/z ber.: 510.0233 fiir C2sH2oFeS3 gef.: 510.0224.

6.8 Darstellung von 1-Brom-2,3,5-tris(phenylthio)ferrocen
PhS Br

PhS ‘ SPh
Ee
am)

168



1-Brom-2,5-bis(phenylthio)ferrocen (1.70 g, 3.53 mmol, 1.0 eq) wurde in THF (35 mL) gelost
und nach AAV3 mit LiTMP (5.3 mmol, 1.5 eq) und S2Ph2 (1.60 g, 5.3 mmol, 1.5 eq) umgesetzt.
Die sédulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, ihex/EO = 99:1) fiihrte zur
Riickgewinnung des Edukts (450mg, 0.94 mmol, 27%) und 1-Brom-2,3,5-
bis(phenylthio)ferrocen (955 mg, 1.62 mmol, 46%) als orangefarbenene, viskose Fliissigkeit
und 1-Brom-2,3,4,5-Tetrakis(phenylthio)ferrocen (45 mg, 0.06 mmol, 2%).

'TH-NMR (400 MHz, CD:Cl>) 6 7.27-7.33 (m, 2H, Ph), 7.19-7.24 (m, 3H, Ph), 7.09-7.03 (m,
10H, Ph), 4.94 (s, 1H, H4), 4.40 (s, SH, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CD:Cl) ¢ 76.0, 78.3, 80.0, 81.9, 85.9, 93.9, 126.5, 126.8, 126.9,
128.15, 128.19, 129.17, 129.24, 129.4, 129.6, 137.4, 137.8, 137.9.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 589.93 fiir C2sH21FeBrSs; gef.: 590.50 (M", 100%).

6.9 Darstellung von 1-Brom-2,3,4,5-tetrakis(phenylthio)ferrocen
PhS Br

PhS~ =& ~SPh
Fe SPh

S
1-Brom-2,3,5-Tris(phenylthio)ferrocen (760 mg, 1.29 mmol) wurde nach AAVS umgesetzt mit
LiITMP (1.4 mmol, 1.1eq) und S;Ph» (310 mg, 1.4 mmol). Das Rohprodukt wurde
sdulenchromatographisch aufgereinigt (Si02, thex/Et20 = 99:1) und erbrachte zum Teil das
Edukt (127 mg, 0.22 mmol, 17%) und 1-Brom-2,3,4,5-tetrakis(phenylthio)ferrocen (560 mg,
0.8 mmol, 62%) als gelber Feststoff.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.02-7.10 (m, 10H, Ph), 6.78-6.84 (m, 2H, Ph), 6.64-6.73 (m,
8H, Ph), 4.41 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) J 77.2, 87.5, 89.9, 95.9, 126.2, 126.2, 128.1, 128.2, 128.7,
129.5, 136.3, 137.0.

HRMS (EI) m/z ber.: 697.9351 fiir C3sH2sBrFeSy; gef.: 697.9494.

UV/VIS (in CH2CL) Amax = 251 nm (s= 699 M'em™), 315 nm (s= 850 M'cm™), 436 nm
(e=199 M'em™)
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6.10 Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen
PhS SPh

PhS— ~~&_~SPh
Fe SPh

&
1-Brom-2,3,4,5-Tetrakis(phenylthio)ferrocen (430 mg, 0.62 mmol, 1.0 eq) wurde in Et,O
(12 mL) gelost, und AAVS folgend mit "Butyllithium-Lésung (370 pL, 0.59 mmol, 1.0 eq) und
S>Phy (130 mg, 0.59 mmol, 1.0 eq) umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung
(S102, ihex/Et,O = 49:1) wurde 1-2,3,4,5-Pentakis(phenylthio)ferrocen (185 mg, 0.25 mmol,

43%) isoliert als orangefarbener Feststoff.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 4.41 (s, 5H, CsHs), 6.79-6.94 (m, 25H, Ph),
BC{TH}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 76.7, 93.0, 126.3, 128.3, 130.0, 137.0, 136.7.
HRMS (EI) m/z ber.: 726.0300 fiir C40H3oFeSs; gef.: 726.0298.

EA (CHNS) ber. fiir C40HzoFeSs: C 66.10%, H 4.16%, S 22.05%; gef.: C 65.73%, H 4.33%, S
22.11%.

UV/VIS (0.59 mmol/L. in CH2Cl2) Amax = 250nm (e= 18717 M'em™), 439 nm
(e= 194 M 'em™).
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7 (4-Pyridinylthio)substituierte Ferrocene
7.1 Darstellung von (4-Pyridinylthio)ferrocen

Fe
&
Nach AAVS wurde Bromferrocen (263 mg, 1,03 mmol) in Et2O (10 mL) gelost und mit
"Butyllithium-Lésung (0,64 mL, 1,03 mmol, 1.0 eq) umgesetzt. Nach 15 min wurde S>Py»
(227 mg, 1,03 mmol, 1.0 eq) hinzugegeben. Die sdulenchromatographische Aufreinigung des

Rohprodukts (SiO2, EtOAc) erbrachte (4-Pyridinylthio)ferrocen als orangefarbener Feststoff
(340 mg, 1.0 mmol, 98%).

TH-NMR (400 MHz, CDCL): 5 8.31 (s, 2H, Py), 6.90 (s, 2H, Py), 4.43-4.45 (d, J= 1.7 Hz, 2H
H1,4), 4.42-4.40 (m, 2H, H2,3), 4.31 (s, 5H, CsHs).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 159,9, 149.5-149.2 (br), 120.1-119.6 (br), 74.9, 72.1, 70.7,
69.8.

HRMS (EI) m/z ber.: 295.0118 fiir CisHizFeNS, gef.: 295.0024.

7.2 Darstellung von 1-(4-Pyridinylthio)-2-fluorferrocen

Fluorferrocen (240 mg, 1.41 mmol, 1.0 eq) wurde in THF (6 mL) gelost und nach AAV4 mit
SButyllithium (1.01 mL, 1.41 mmol, 1.0 eq) bei -78°C und S;Py> (311 mg, 1.41 mmol, 1.0 eq)
zur Reaktion gebracht. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (Si0», ithex/EtOAc
Gradient) erbrachte 1-(4-Pyridinylthio)-2-fluorferrocen als orangefarbener Feststoff (282 mg,
1.28 mmol, 90%).

TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.30 (d, /= 3.8 Hz, 2H, H7,11), 6.91 (d, J= 5.0 Hz, 2H, HS,10),
ddd, J=3.5,2.8, 1.6 Hz, 1H), 4.33 (s, 5H, CsHs), 4.11 (ddd, J=2.5, 1.5, 0.9 Hz, 1H), 4.09 (td,
J=2.8, 1.6 Hz, 1H).
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BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 151.0, 149.3, 136.4 (d, J = 273.8 Hz), 119.8, 71.2, 68.3
(d,J=0.6 Hz), 62.6 (d, J=3.7 Hz), 60.9 (d, J= 15.8 Hz), 58.0 (d, /= 14.5 Hz).

YF-NMR (377 MHz, CD:Cl,) 6 -188.6.

HRMS (EI) m/z ber.: 313.0024 fiir C;sH12FFeNS; gef.: 312.9997.

7.3 Darstellung von 1-Brom-2-(4-pyridinylthio)ferrocen

Bromferrocen (1.07 g 4.05 mmol, 1.0 eq) wurde mit LiTMP (4.46 mmol, 1.1 eq) und S:Py>
(980 mg, 4.46 mmol, 1.1 eq) in THF (40 mL) nach AAV3 zur Reaktion gebracht. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, CH2Cl/EtOAc Gradient) wurde 1-Brom-2-(4-
pyridinylthio)ferrocen als orangefarbene Fliissigkeit erhalten (1.02 g, 2.73 mmol, 67%).

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.31 (d, J = 5.6 Hz, 2H, -N-CH-), 6.88 — 6.85 (m, 2H, -C-CH-
CH), 4.44 (dd, J=2.7, 1.5 Hz, 1H, HS), 4.40 (t, J = 2.7 Hz, 1H, H4), 4.32 (s, SH, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) § 151.1, 149.4, 119.9, 85.4, 73.8, 73.6, 72.9, 72.6, 69.3.

HRMS (EI) m/z ber.: 372.9223 fiir C1sH12BrFeNS; gef.: 372.9215.

7.4 Darstellung von 1-Brom-2,5-Bis(4-pyridinylthio)ferrocen
SPy. Br

SPy

1-Brom-2-methylthioferrocen (200 mg 0.53 mmol, 1.0 eq) wurde mit LiTMP (0.56 mmol,
1.05 eq) und S2Py> (117 mg, 0.56 mmol, 1.05 eq) in THF (10 mL) nach AAV3 zur Reaktion
gebracht. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, CH2Cl/EtOAc Gradient)
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wurde 1-Brom-2,5-bis(methylthio)ferrocen als orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten

(185 mg, 0.38 mmol, 72%).

TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.36 (br, 4H, Py), 6.88 (s, 4H, Py), 4.68 (s, 2H, H3,4), 4.32 (s,
SH, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) ¢ 149.2, 146.3,119.9,92.9, 76.2, 75.4, 74.1.

HRMS (EI) m/z ber.: 481.9209 fiir C20HisN2Fe”BrSs; gef.: 481.9205.

7.5 Darstellung von 1,2,3-Tris(4-pyridinylthio)ferrocen
SPy SPy

SPy

Nach AAVS wurde 1-Brom-2,5-bis(4-pyridinylthio)ferrocen (140 mg, 0.29 mmol, 1.0 eq) in
Et20 (10 mL) geldst, und mit 180 pL "Butyllithium-Losung (0.29 mmol, 1.0 eq) zur Reaktion
gebracht. Nach einer Lithiierungsdauer von 1 h wurde und S;Py> (65 mg, 0.29 mmol, 1.0 eq)
zugegeben. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (SiO>, EtOAc/EtOH 1:1) wurde
1,2,3-Tris(4-pyridinylthio)ferrocen (109 mg, 0.21 mmol, 73%) als orangefarbener Feststoff

isoliert.

TH-NMR (270 MHz, CDCls) 6 8.28 (d, J = 4.5 Hz, 4H, Py), 7.91 (d, J = 5.4 Hz, 2H, Py), 6.93
(d, J = 5.8 Hz, 4H, Py), 6.60 (d, J = 5.9 Hz, 2H, Py), 5.10 (s, 2H, H3,4), 4.45 (s, SH, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 149.2, 149.5, 149.0, 148.7, 121.1, 120.7, 84.5, 82.3, 79.2,
74.0.

HRMS (EI) m/z ber.: 513.0091 fiir C25H19FeN3Ss3; gef.: 513.0084.
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8 Cyanosubstituierte Ferrocene

8.1 Darstellung von Cyanoferrocen

on

Fe

(=2
Gemill AAV1 wurde Ferrocen (1.00 g, 5.38 mmol, 1.0 eq) und KO'Bu (75 mg, 0.67 mmol,
0.1 eq.) in THF (50 mL) mit ‘Butyllithium-Losung (6.33 mL, 10.8 mmol, 2.0 eq) und DMMN
(790 mg, 8.07 mmol, 2.0 eq.) zur Reaktion gebracht. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (SiO2, thex/Et;O Gradient) konnte Cyanoferrocen in 98% Ausbeute erhalten

werden. Die Analytikdaten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!*97]

8.2 Umsetzung von Fluorferrocen mit LITMP und DMMN
Fluorferrocen (204 mg, 1.0 mmol, 1.0 eq) wurden mit LiTMP (1.5 mmol, 1.5 eq) und DMMN

(145mg, 1.5mmol, 15eq) in THF (10mL) nach AAV3 umgesetzt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (Al2Os3, 7hex/Et;O 4:1) wurden 1-Fluor-2-
cyanoferrocen (82 mg, 0.36 mmol, 36%) und 1-Cyano-2-(cyanoisopropyl)ferrocen (55 mg,

0.20 mmol, 20%) jeweils als orangefarbener, kristalline Feststofte erhalten.

1-Fluor-2-cyanoferrocen

TH-NMR (400 MHz, CeDs) 6 3.92 — 3.91 (br, 5H, CsHs), 3.85 (dtt, J= 4.5, 2.9, 1.5 Hz, H4),
3.65 (dddq, J= 4.5, 3.0, 1.5, 0.8 Hz, H3), 3.23 (dtt, J= 5.9, 2.9, 1.6 Hz, H5).

3C{'H}-NMR (101 MHz, CsDs) 5 135.7 (d, J = 279.5 Hz), 116.7, 72.0, 64.7 (d, J = 4.7 Hz),
63.1 (d,J=6.9 Hz), 58.0 (d, J = 12.7 Hz), 43.3 (d, J = 12.3 Hz).

1YF-NMR (377 MHz, C¢Ds) J -185.6.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 229.00 fiir C;1HsFeFN; gef.: 228.97 (M", 25%).
IR (ATR, em™) v¢y 2230.
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1-Cyano-2-(cyanoisopropyl)ferrocen

CN

@(CN
Fe

>
TH-NMR (400 MHz, CsD¢) 6 4.06 (dd, J = 2.6, 1.4 Hz, 1H), 4.04 — 4.02 (br, SH, CsHs), 3.92
(dd, J=2.7, 1.5 Hz, 1H), 3.62 (t, J=2.7 Hz, 1H), 1.48 (s, 4H), 1.14 (d, J = 0.8 Hz, 3H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDs) § 123.2, 119.0, 93.7, 73.3 — 72.7,71.7, 69.5 (dd, J = 4.0, 2.3
Hz), 69.2, 50.9, 33.3, 28.9, 27.7.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 278.14 fiir C1sH14FeNa; gef.: 278.04 (M", 100%).
IR (ATR, cm™) vy 2226.

8.3 Umsetzungen von Cyanoferrocen mit sterisch gehinderten Basen (HMDS, LDA und
MgTMPCI-LiCl) und DMMN
CN

C 1. Base, T, @\
> N 2 DMMN; -78°C r CN
e Fle
N - >

Die Umsetzungen mit LDA und LiHMDS wurden, sofern nicht anders angegeben, mit einer
Ansatzgrofle von 100 mg (0.47 mmol, 1.0 eq) Edukt und 1.1 eq Lithiumbase durchgefiihrt und
folgten, bis auf die Durchfiihrung der Lithierung bei unterschiedlichen Temperaturen (Tabelle
26), der AAV6. In Bezug auf Ansatz 9 wurde sich an den literaturbekannten
Reaktionsdurchfiihrungen mit TMPMgCI-LiCl orientiert.'>> Cyanoferrocen wurde in einem mit
Magnetriihrstab und Septum versehenen Schlenk-Rohr vorgelegt und in einer Mischung aus
THF/Dioxan (9:1) gelost und auf 0 °C gekiihlt. Anschlieend erfolgte die tropfenweise Zugabe
von TMPMgCl-LiCl (1.3 eq, ca. 1.35 M in THF). Nachdem 67 h bei 0 °C geriihrt wurde, wurde
die Temperatur auf —30 °C abgesenkt und DMMN (62 mg, 0.65 mmol, 1.35 eq) zugegeben.
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Tabelle 26: Umsetzungen von Cyanoferrocen mit sterisch gehemmten Basen unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen.

Ansatz Tx (°C) LiIHMDS LDA MgTMP Ruckgewinnung
des Edukts(%0)
! 78 X 100
2 -0 X 100
3 30 X 100
4 0 X 100
° 20 X 100
° 18 X 100
7 -50 x 92
8 -30 X 40
? 0 X 100

8.4 Umsetzung von Cyanoferrocen mit LITMP und DMMN

CN NC CN
@\ 1. LITMP, T4
CN

: 2.T, > T, DMMN @CN dCN

Fe - Fe

| ] !

< e <

Die Umsetzungen wurden, sofern nicht anders angegeben, mit einer Lithiierungstemperatur von

-45°C und einer Elektrophilzugabe bei -100°C durchgefiihrt und folgten der AAV3.

Tabelle 27: Umsetzungen von Cyanoferrocen mit LITMP unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen.

_ Ausbeute/Rickgewinnung [mg]
Ansatz Menge LiTMP t1 (h)
FcCN FC(CN)2® | Fc(CN)s
12 300 1.5 5 136 (45%) | 77 (23%) | 44 (12%)
2 300 1.5 8 190 (63%) - 18 (5%)
3 100 1.5 4 77 (78%) 6 (5%) -
4 100 2.2 8 35 (35%) | 26 (23%) 4 (3%)
5P 100 1.5 4 36 (36%) 6 (5%)

a: Elektrophilzugabe bei -78°C; b 42°C Lithiierungstemperatur, c: Analytikwerte des 1,2-Dicyanoferrocens stimmten mit Literaturwerten

iiberein{7%]
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1,2,3-Tricyanoferrocen

NC CN

TH-NMR (270 MHz, CDCls) J 5.09 (s, 2H), 4.78 (s, 5H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) § 114.6, 113.7, 76.4, 75.7, 59.1, 59.0.

TH-NMR (400 MHz, (CD3)2C(0)-ds) J 5.56 (s, 2H, H4,5), 4.88 (s, 5H, CsHs).
BC{'H}-NMR (101 MHz, (CD3):C(0)-ds) 6 116.58, 115.76, 115.12, 77.45, 77.03, 59.6, 59.5.
HRMS (EI) m/z ber.: 260.9984 fiir C13H7FeN3; gef.: 260.9984.

IR (ATR, cm™) ¥y 2230.

1,2-Dicyano-3-(cyanoisopropyl)ferrocen als Nebenprodukt der Umsetzung von

FcCN/LiITMP/DMMN
Sy

Fe

>
IH-NMR (270 MHz, CDCls) 6 5.50 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 5.25 (d, J=3.1 Hz, 1H), 4.70 (s, 5H,

CsHs), 1.71 (s, 3H), 1.64 (s, 3H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) § 122.2, 115.6, 77.2, 74.5, 26.2, 24.1.

8.5 Darstellung von 1,2,3,4-Tetrachlor-5-cyanoferrocen
Cl CN

Cl . Cl
Fe C!

&

1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen (140 mg, 0.39 mmol, 1.0 eq) wurden in Et2O (5 mL) geldst und
nach AAVS mit "Butyllithium-Losung (240 pL, 0.39 mmol; 1.0 eq) und DMMN (40 mg,
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0.39 mmol, 1.0 eq) zur Reaktion gebracht. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum
und sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, ihex) wurde 1,2,3,4-Tetrachlor-5-

cyanoferrocen (95 mg, 70%) als orangefarbener Feststoff erhalten.
TH-NMR (270 MHz, CDCl3) 6 4.53 (s, SH, CsHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 114.6, 90.1, 89.5, 79.6, 51.0.

MS (EIL, 70 eV) m/z ber.: 348.85 fiir C11HsClsFeN; gef.: 349.06 (M, 88%).

IR (ATR, em™) ¥cy 2234.

8.6 Umsetzung von 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen mit 2.0 eq "Butyllithium und DMMN
1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen (140 mg, 0.39 mmol, 1.0 eq) wurde in Et;0 (5 mL) gelost und

nach AAVS mit "Butyllithium-Losung (480 puL, 0.78 mmol, 2.0 eq) und DMMN (100 mg,
1.1 mmol, 2.7 eq) bei 0°C zur Reaktion gebracht. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Hochvakuum und sédulenchromatographischer Aufreinigung (SiO:, thex) wurde 1,2,4-Trichlor-
3,5-dicyanoferrocen (50 mg, 0.15mmol, 38%) und 1,2,3-Trichlor-4-cyano-5-

(cyanoisopropyl)ferrocen (37 mg, 0.10 mmol, 25%) als orangefarbene Feststoffe erhalten.

1,2,4-Trichlor-3,5-dicyanoferrocen

Cl CN
NC— & ~Cl
Fe Cl
an)
'"H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 4.72 (s, 5H, CsHs).
BC{TH}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 118.0, 93.1, 85.0, 77.8.
MS (EIL, 70 eV) m/z ber.: 337.89 fiir C12HsFeClI3Na; gef.: 338.09 (M", 70%).

IR (ATR, cm™) oy 2230.
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1,2,3-Trichlor-4-cyano-5-(cyanoisopropyl)ferrocen

Cl CN
Cl . CN
Fe Cl
|
a2

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 4.61 (s, SH, CsHs), 2.04 (s, 3H), 1.71 (s, 3H).

BC{H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 122.5,116.4,92.4,92.0,90.5, 83.6, 78.7, 48.7, 33.6, 28.1,
27.5.

HRMS (EI) m/z ber.: 379.9377 fiir C1sH11N2ClsFe; gef.: =379.9313.

EA (CHNS) ber. fiir CisH11FeCl3N2: C 47.23%, H 2.91%, N 7.34%; gef.: C 47.23%, H
3.25%, N 7.09%.

IR (ATR, em™) oy 2228.

8.7 Darstellung von 1-Fluor-2-dioxanylferrocen
F

Dioxanylferrocen (200 mg, 0.73 mmol) wurde in THF (10 mL) gelost und nach AAV4 mit
*Butyllithtum (580 puL, 0.8 mmol, 1.1 eq) und NFSI, (255 mg, 0.8 mmol, 1.1 eq) umgesetzt.
AnschlieBende oxidative Purifikation nach AAV12 mittels FeCl3-Losung (0.2 M, 2 x 100 mL)
lieferte 1-Fluor-2-dioxanylferrocen (140 mg, 0.48 mmol, 66%) als orangen Feststoff.

IH-NMR (400 MHz, CDCL3) 6 5.55 (s, 1H, CH-acetal), 4.29 (td, J= 2.8, 1.6 Hz, 1H), 4.25 —
4.24 (m, 1H), 4.20 (dt, J= 5.0, 1.7 Hz, 1H), 4.17 (dt, J= 5.0, 1.7 Hz, 1H), 4.05 — 4.03 (m, 5H,
CsHs), 4.01 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 3.99 — 3.96 (m, 1H), 3.96 — 3.93 (m, 1H), 3.91 (d, J= 2.6 Hz,
1H), 3.78 (td, J=2.8, 1.5 Hz, 1H, Cp-H), 2.18 (dtt, J= 13.4, 12.4, 5.0 Hz, 1H, CH-acetal), 1.41
(dtt, J= 13.5, 2.6, 1.5 Hz, CH-acetal).
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BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) ¢ 133.8 (d, J=271.4 Hz), 98.8 (d, /= 3.4 Hz), 73.6 (d, J =
10.4 Hz), 70.3, 67.6 (d, J= 8.8 Hz), 60.3 (d, /= 2.1 Hz), 60.0 (d, /= 4.2 Hz), 56.5 (d, /= 14.6
Hz), 25.8.

YF-NMR (377 MHz, CDCl3) 6 -191.72 (dt, J= 2.8, 1.3 Hz).

HRMS (ESI*, MeOH/H20) m/z ber.: 291.0484 fiir (Ci4HisFFeO2+H)"; gef.: 291.0488
(M+H)".

8.8 Darstellung von 1-Cyano-2-dioxanylferrocen
CN
@\(O
s 1)
>

Dioxanylferrocen (0.73 mmol, 200 mg) wurde in THF (10 mL) geldst und gemi3 AAV4 mit
SButyllithium-L6sung (1.1 eq, 0.8mmol, 580 pL) zugegeben und mit 80 mg DMMN umgesetzt.
Die sdulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, thex/Et2O 1:1) erbrachte 140 mg 1-Cyano-

2-dioxanylferrocen als orangefarbenen, sehr lichtempfindlichen Feststoff in 65% Ausbeute.

TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 5.47 — 5.45 (m, 1H), 4.61 (dd, J = 2.6, 1.4 Hz, 1H, H5), 4.58
(dd, J=2.6, 1.4 Hz, 1H, H3), 4.35 (s, 5H, CsHs), 4.34 (t, J = 2.6 Hz, 1H, H4), 4.24 (dddt, J =
27.7,11.4,5.0, 1.7 Hz, 2H), 3.96 (qd, J = 11.3, 2.5 Hz, 2H,), 2.18 (dtt, J= 13.5, 12.5, 5.0 Hz,
1H), 1.43 (dtt, J= 13.5, 2.6, 1.4 Hz, 1H).

13C{'H}-NMR (101 MHz, CDCL3) 5 119.5, 98.6, 89.2, 72.2, 71.6, 70.1, 69.3, 67.6, 51.1, 25.8.
HRMS (EI) m/z ber.: 297.0452 fiir C1sH1sFeNOy; gef.: 297.0448.

IR (ATR, cm™) $icy 2224,

8.9 Umsetzung von Pentabromferrocen mit "Butyllithium und DMMN
1,2,3,4,5-Pentabromferrocen (200 mg, 0.34 mmol, 1.0 eq) wurden in Et,O (10 mL) geldst und

nach AAVS mit "Buthylithium-Lésung (210 pL, 0.34 mmol, 1.0 eq) und DMMN (33 mg,
0.34 mmol, 1.0 eq) zur Reaktion gebracht. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum
wurde das Rohprodukt (120 mg) sédulenchromatographisch aufgereinigt (SiO.,
ihex/EtO/EtOAc Gradient).
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1,2,3,4-Tetrabrom-5-cyanoferrocen

Br CN
Br . Br
Fe Br
X
TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 4.46 (s, 5H, CsHs).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls3): 6 116.2, 82.7, 80.7, 80.4, 79.7.
HRMS (EI): m/z ber.: 526.6464 fiir C11HsFeBraN; gef.: 526.6433.

IR (ATR, em™) ¥icy 2234.

1,3-Dibrom-2,4,5-tricyanoferrocen und 1,2-Dibrom-3,4,5-tricyanoferrocen

Br CN Br Br
NC@\CN Nc/@\CN
Fe Br Fe CN
UGN >

IH-NMR (400 MHz, CDCL3) & 4.82 (s, SH, CsHs), 4.81 (s, 5H, CsHs).

I3C-NMR (101 MHz, CDCl3) § 113.6, 113.2, 113.0, 112.6, 83.0, 80.9, 80.8, 80.2, 71.4, 70.8,
70.2, 69.3.

HRMS (EI) m/z ber.: 418.8179 fiir C13HsFeBraN3; gef.: 418.8174.

IR (ATR, cm™) oy 2238.
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9 Trimethylsilylsubstituierte Ferrocene

9.1 Darstellung von 1-Trimethylsilyl-2-fluorferrocen
SiMe3

F

Nach AAV3 wurde Fluorferrocen (150 mg, 0.74 mmol, 1.0 eq) in THF (8 mL), mit LiTMP
(0.88 mmol, 1.2 eq), und SiMe3Cl (0.14 mL, 1.1 mmol, 1.5 eq) zur Reaktion gebracht. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO», ihex) konnte 1-Trimethylsilyl-2-fluorferrocen

(60 mg, 0.22 mmol, 30%) als orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten werden.

IH-NMR (400 MHz, CsDs) 5 4.22 (ddd, J=3.2, 2.5, 1.5 Hz, 1H, H3), 4.08 (s, SH, CsHs), 3.64
(td, J=2.6, 1.1 Hz, 1H, H4), 3.50 (dt, J=2.8, 1.5 Hz, 1H, H5), 0.31 (s, 9H, CHs).

3C{IH}-NMR (101 MHz, CeDs) 6 140.0 (d, J = 266 Hz, C2), 69.3 (5C, C6), 65.9 (d, J = 6.4
Hz, C4), 63.6 (d, J = 3.5 Hz, C3), 59.1 (d, J = 20.5 Hz, C1), 58.2 (d, J = 17.7 Hz, C5), - 0.56
(d, J= 0.8 Hz, 3C, C7).

19F-NMR (377 MHz, CsDs) 6 -182.9
28i{'H}-NMR (54 MHz, CsDs) 6 -3.63

MS (EL 70 eV): m/z ber.: 297.04 fiir C13H17FeFSi; gef.: 276.10 (M", 100%).

9.2 Darstellung von 1-Chlor-2-trimethylsilylferrocen
SiMeg

Nach AAV3 wurde Chlorferrocen (162 mg, 0.74 mmol, 1.0 eq) mit LiTMP (0.88 mmol, 1.2 eq),
und SiMe3Cl (0.14 mL, 1.1 mmol, 1.5 eq) umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (SiOz, thex) unter Schutzgas konnte 1-Chlor-2-trimethylsilylferrocen (215 mg,
0.531 mmol, 47%) als gelber Feststoff erhalten werden.
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'TH-NMR (270 MHz, CsDs) 6 4.36 (dd, J = 2.4, 1.4 Hz, 1H, H5), 4.03 (s, 5H, CsHs), 3.85 (td,
J=2.5,0.3Hz, 1H, H4),3.76 (dd, J= 2.6, 1.4 Hz, 1H, H3), 0.35 (s, 9H, H7).

3C{'H}-NMR (101 MHz, CsDs) 6 98.5, 73.0, 72.1, 71.6, 70.8, 68.7, 0.22.
28i{'H}-NMR (54 MHz, CsDs) 0 - 2.30.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 292.66 fiir C13H7FeCISi; gef.: 292.00 (M, 17%).

9.3 Darstellung von 1-Brom-2-trimethylsilylferrocen
SiMe3

Br

Nach AAV3 wurde Bromferrocen (195 mg, 0.74 mmol, 1.0 eq) mit LITMP (0.88 mmol, 1.2 eq),
und SiMes3Cl (0.14 mL, 1.1 mmol, 1.5eq) umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Si02, ihex) konnte eine orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten werden, das
ein Gemisch aus vier Ferrocenen darstellt. Nach NMR-Integration ist auch 1-Brom-2-

trimethylsilylferrocen (59 mg, 0.175 mmol, 24%) entstanden.

TH-NMR (400 MHz, CsDs) 6 4.40 (dd, J=2.1, 1.4 Hz, 1H, H5), 4.03 (s, 5H, CsHs), 3.88 (t, J
=2.5 Hz, 1H, H4), 3.80 (dd, J=2.4, 1.3 Hz, 1H, H3), 0.36 (s, 9H, H7).

28i{'H}-NMR (54 MHz, CsDs) 6 -1.66.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 335.96 fiir C13H7FeBrSi; gef.: 336.10 (M", 90%).

9.4 Darstellung von 1,2,4-Tribrom-3,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen
Me;Si Br

Br/@\SiMe;;

Fe Br

|

&

1,2,4-Tribromferrocen (106 mg, 0.25 mmol, 1.0 eq) wurde der AAV6 folgend in THF (5 mL)
mit LDA-Losung (750 uL, 3.0 eq, 0.75 mmol) und SiMes3Cl (90 uL, 0.8 mmol, 1.1 eq)
umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer Filtration (SiO2, Et,O) wurde 1,2,4-Tribrom-3,5-
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bis(trimethylsilyl)ferrocen (145 mg, 100%) als orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten. Ein
Kristallisationsansatz in MeOH erbrachte 1,2,4-Tribrom-3,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen in

kristalliner Form.

TH-NMR (400 MHz, CéDs) 6 4.21 (s, 5H, CsHs), 0.57 (s, 18H, -SiMe3).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDs) J 90.3, 89.4, 75.8, 73.0, 1.92.
YSi{'H}-NMR (54 MHz, CsDs) 6 1.95.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 567.82 fiir C1sH23FeBr3Si; gef.: 567.79 (M", 30%).

9.5 Darstellung von 1,3-Dibrom-2,4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen
Me;Si Br

Me3Si/~©B\SiMe3

Fe r

&

1,2,4-Tribrom-2,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen (145 mg, 0.25 mmol, 1.0 eq) wurde in Et:O
(3 mL) gelost und der AAVS folgend, mit "Butyllithium-Lésung (160 pL, 0.25 mmol, 1.0 eq)
und SiMesCl (30 pL, 0.26 mmol, 1.0 eq) als Elektrophil zur Reaktion gebracht. Nach Filtration
(SiO2, thex) wurde das Rohprodukt (122 mg) erhalten. Die Aufreinigung mittels priparativer
reversed-phase Diinnschicht-Chromatographie (RP8, MeOH) lieferte 1,3-Dibrom-2,4,5-

tris(trimethylsilyl)-ferrocen in einem fiir NMR-Messungen addquaten Reinheitsgrad.

TH-NMR (400MHz, CsDs) 6 4.18 (s, 5H, CsHs), 0.57 (s, 9H, C2-SiMe3), 0.46 (s, 18H, C4,5-
SiMe3).

3C{'H}-NMR (101MHz, C¢Ds) 6 94.5, 79.5, 75.8, 73.9, 4.5, 2.6.
28i{'H}-NMR (79MHz, CsDs) 6 1.52, -0.29.

MS (EIL, 70 eV) m/z ber.: 559.95 fiir Ci19H32FeBr2Sis; gef.: 560.22 (M, 100%).
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9.6 Umsetzung von 1,3-Dibrom-2,4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen mit "Butyllithium und SiMesCl
Ein Gemisch (70 mg) aus 1,3-Dibrom-2.,4,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen (ca. 40%) und geringer

silylsubstituierten [CsBrx(SMes)y]Fe[CsHs] (ca. 60%, x+y <5) wurde, der AAVS folgend, mit
"Butyllithium-Losung (170 uL, 0.28 mmol) zur Reaktion gebracht. Nach einer
Lithiierungsdauer von 2 wurde SiMesCl (35 pL, 0.275 mmol) als Elektrophil hinzugegeben.
Nach Filtration (SiO2, Et20) wurde das Rohprodukt (80 mg) erhalten. Die Aufreinigung mittels
reversed-phase-Chromatographie (RP18, MeOH) lieferte 1,3-Dibrom-2,5-bis(trimethylsilyl)-

ferrocen und 1-Brom-2,3,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen.

1,3-Dibrom-2,5-bis(trimethylsilyl)ferrocen*

Br, SiMe3

TH-NMR (400 MHz, CsDs) 6 4.36 (s, 1H), 4.10 (s, SH, CsHs), 0.54 (s, 9H, -SiMe3), 0.25 (s,
9H, -SiMes).

13C{'H}-NMR (101 MHz, CsDs) J 89.8, 85.4, 78.7, 75.6, 73.4, 68.9, 1.8, -0.1.
28i{'H}-NMR (79 MHz, CsDs) § 0.45, -2.01.

HRMS (EI) m/z ber.: 487.9112 fiir Ci¢H24Br2FeSiy; gef.: 487.9062.

*1,2-Dibrom-3,4-bis(trimethylsilyl)ferrocen theoretisch ebenfalls moglich.

1-Brom-2,3,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen*

IH-NMR (400 MHz, CsDs) 6 4.26 (s, 1H), 4.15 (s, 5H, CsHs), 0.49 (s, 9H, -SiMe3), 0.38 (s,
9H, -SiMes), 0.27 (s, 9H, -SiMe3).

13C{IH}-NMR (101 MHz, CsDs) 6 95.0, 83.5, 78.8, 78.7, 77.9, 71.1, 2.8, 2.2, 0.2.
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YSi{'H}-NMR (79 MHz, CéDs) 6 -1.52, -1.97, -2.25.

HRMS (EI) m/z ber.: 480.0423 fiir C19H33BrFeSis; gef.: 480.0407.

*1-Brom-2,3 4-tris(trimethylsilyl)ferrocen theoretisch ebenfalls moglich.

9.7 Darstellung von 1,2,4-Tris(trimethylsilyl)ferrocen*
Me3Si

Me3Si " SiMe3

1-Brom-2,3,5-tris(trimethylsilyl)ferrocen (20 mg, 0.042 mmol, 1.0 eq) wurde in THF (2 mL),
der AAVS folgend, mit 30 pL "Butyllithium-Losung (1.15eq, 0.48 mmol) bei einer
Lithiierungsdauer von % h und MeOH im UberschuB zur Reaktion gebracht. Nach Filtration
(S102, ihex) wurde das Rohprodukt (20 mg) erhalten und sidulenchromatographisch (RP-18,
MeOH) aufgereinigt. 1,2,4-Tris(trimethylsilyl)ferrocen (15 mg, 0.037 mmol, 88%) wurde als

orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CsDs) J 4.37 (s, 2H), 4.11 (s, SH, CsHs), 0.33 (s, 18H), 0.25 (s, 9H).
13C{'H}-NMR (101 MHz, CsDs) 6 83.8, 79.5, 76.7, 68.9, 1.8, 0.1.
MSi{'H}-NMR (79 MHz, CDs) 6 -2.96, -4.05.

HRMS (EI) m/z ber.: 402.1318 fiir C19H34FeSi3; gef.: 402.1308.

*1,2,3-tris(trimethylsilyl)ferrocen theoretisch ebenfalls moglich.
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10 (p-Tolylsulfinyl)substituierte Ferrocene
10.1 Ss-(p-Tolylsulfinyl)ferrocen

Ferrocen (6.52 g, 35.05 mmol, 1.0 eq) und KO'Bu (0.47 g, 4.21 mmol, 0.12 eq) wurden in THF
(102 mL) gelost und auf -78 °C gekiihlt. Eine ‘Butyllithium-Losung (22 mL, 37.4 mmol, 1.0 eq)
wurde langsam hinzugegeben und fiir 30 min bei — 78 °C und weitere 30 min bei R.T. geriihrt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf -78 °C gekiihlt und (-)-(S)-Menthyl-p-
tolylsulfinat (10.32 g, 35.05 mmol, 1.0 eq) hinzugegeben und fiir 18 h geriihrt. Die
Losungsmittel wurden im Hochdruckvakuum entfernt und der Riickstand iiber SiO2 mit DCM
(5 x 100 mL) gefiltert. Alle Losungsmittel wurden am Rotationsverdampfer entfernt und das
Produkt mittels sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO», ithex/Et2O = 1:1) isoliert
(6.56 g, 20.25 mmol, 58%). Die Analytikdaten stimmten mit den Literaturwerten iiberein.[1%]

10.2 Umsetzung von Ss-(p-Tolylsulfinyl)ferrocen mit LDA und (-)-(S)-Menthyl-p-tolylsulfinat
In einem ausgeheizten, argongefiillten Schlenkkolben wurde Ss-(p-Tolylsulfinyl)ferrocen

(3.25 g, 10.0 mmol, 1.0 eq) in THF (90 mL) geldst und auf —78°C gekiihlt. Eine LDA-Ldsung
(23.3 mL, 11.6 mmol, 1.1 eq) wurde langsam hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fiir
45 min geriihrt. AnschlieBend wurde (-)-(S)-Menthyl-p-tolylsulfinat (3.35 g, 11.6 mmol,
1.1 eq) zugegeben und 10 min geriihrt. Nach Aufwédrmen auf R.T. innerhalb von 2 h (bzw.
16 wurde das Reaktionsgemisch weitere 90 min geriihrt. Das Losungsmittel wurde in vacuo
entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgearbeitet (SiO2, ithex/EtOAc
Gradient). Die Aufarbeitung erbrachte p-(tolylsulfinyl)substituierte Ferrocenederivate. Die
Verldngerung der Aufwédrmdauer auf R.T. fiihrte zu einer Zunahme an hohersubstituierten

Produkten.
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Der Substituent R stellt bei allen sulfinylsubstituierten Ferrocenderivaten eine p-Tolylgruppe

dar.

1,2-Bis(Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen

IH-NMR (270 MHz, CDCl3) 6 7.46 (d, 4H, J = 7.5 Hz, Ph), 7.22 (d, 2H, J = 7.9 Hz, Ph), 7.10
(d, 2H, J= 7.9 Hz, Ph), 4.91 (dd, 1H, J= 2.5 Hz, 1.4 Hz, H3), 4.55 (s, 5H, CsHs), 4.47 (t, 1H,
J=2.4Hz, H4),4.21 (dd, 1H, J=2.4 Hz, 1.3 Hz, H5), 2.40 (s, 3H, -CH3), 2.31 (s, 3H, -CH).

BC{H}-NMR (101 MHz, CDCls) ¢ 141.61, 140.95, 129.55, 125.20, 124.99, 77.07, 77.36,
76.69, 72.06, 21.43, 21.35.

MS (EIL, 70 eV) m/z ber.: 462.04 fir C24H22FeO,Sy; gef.: 462.36 (M", 45%).

IR (ATR, cm™) ¥, 1733, 1714,

1,3-Bis(Ss,S5)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen

&
TH-NMR (270 MHz, CDCl3) 6 7.50 (s, 2H, Ph), 7.47 (s, 2H, Ph), 7.27 (s, 2H, Ph), 7.25 (s, 2H,

Ph), 4.80 (s, 1H, CpH), 4.77 (s, 1H, CpH), 4.54 (s, 5H, CsHs), 4.50 (s, 1H, CpH), 2.39 (s, 6H,
CHs).

A
@\+/R
S
<
o

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 142.0, 141.9, 141.8, 130.0, 130.0, 124.6, 124.6,96.4, 96.3,
72.0,69.3, 67.5,65.2,21.6, 21.6.

HRMS (ESI*, MeOH/H20) m/z ber.: 463.0489 fiir (C24H22FeS20,+H)"; gef.: 463.0487.

IR (ATR, em™) 5, 1736, 1718,
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1,2,3-Tris(Ss,Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen

OR
R:S +S=0
+ R
S
A
(e

IH-NMR (270 MHz, CDCl3) 7.43 (m, 6H, Ph), 7.22 (d, 2H, J = 7.4 Hz, -Ph), 7.10 (d, 2H, J =
7.8 Hz, Ph), 6.92 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ph), 6.87 (d, 2H, Ph), 5.32 (s, 1H, H4), 5.31 (s, 1H, H5),
4.78 (s, SH, CsHs), 2.38 (s, 3H, CHs), 2.24 (s, 3H, CHs), 2.02 (3H, s, CHs)

'H-NMR (400 MHz, CD2Cl:) § 7.47 (d, J= 8.0 Hz, 2H, Ph), 7.26 (d, J= 7.8 Hz, 2H, Ph), 7.10
(d, J = 8.0 Hz, 2H, Ph), 6.97 — 6.83 (m, 6H, Ph), 5.06 (d, J = 2.3 Hz, 1H, CpH), 4.78 (s, 5H,
CsHs), 4.37 (d, J = 2.3 Hz, 1H, CpH), 2.40 (s, 3H, CHs), 2.29 (s, 3H), 2.26 (s, 3H, CHs).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) 142.8, 141.8, 141.5, 140.0, 130.3, 129.9, 129.8, 125.6,
125.5,74.7,71.0, 68.2, C21.7, 21.6, 21.6.

HRMS (ESI*, MeOH/H20) m/z ber.:601.0628 fiir (C31H23FeO3S3+H)"; gef.: 601.0626
(M+H)*, 100%).

IR (ATR, cm™) ¥5, 1736.

1,2,3,4-Tetrakis(S’s,Ss,Ss,Ss)-(para-tolylsulfinyl)ferrocen

,o‘ R
R—+S +S=0

IH-NMR (270 MHz, CDCls) § 7.72 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ph), 7.41 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ph), 7.21
(d, J=8.2 Hz, 2H, Ph), 7.17 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ph), 6.89 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ph), 6.80 (d, J =
7.9 Hz, 2H, Ph), 6.51 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ph), 6.21 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ph), 5.16 (s, 1H, H5),
4.96 (s, SH, CsHs), 2.50 (s, 3H, CHa), 2.26 (s, 3H, CHs), 2.19 (s, 3H, CHs), 2.16 (s, 3H, CHs).

I3C-NMR (101 MHz, CDCl3) § 143.5, 142.8, 141.8, 141.3, 141.0, 140.8, 130.4, 129.7, 129.5,
129.5, 126.3, 126.3, 125.8, 125.5, 125.0, 76.4, 71.9.

HRMS (ESI*, MeOH/H20) m/z ber.: 739.0768 fiir (C3sH3404S4+H)"; gef.: 739.07683.
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11 Weitere Ferrocenderivate

11.1 Darstellung von Fluorferrocen

&

Fe

<o
GemilB AAV2 wurden Ferrocen (663 mg, 3.56 mmol) mit KO'Bu (49 mg, 0.44 mmol, 0.1 eq.)
in THF (6 mL) zur Reaktion gebracht mit '‘Butyllithium-Loésung (4.21 mL, 7.16 mmol, 2.0 eq)
und NFSI (2.25 g, 7.16 mmol, 2.0 eq.) als Elektrophil. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (SiO2, ihex) konnte Fluorferrocen (516 mg, 2.53 mmol, 71%) erhalten werden.

Die Analytikdaten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.[*%!

11.2 Darstellung von Chlorferrocen

|

Fe

X
Nach AAV1 wurde Ferrocen (1000 mg, 5.38 mmol, 1.0 eq.) und KOBu (75 mg, 0.67 mmol,
0.12 eq.) in THF (50 mL) mit ‘Butyllithium-Losung (6.33 mL, 10.8 mmol, 2.0 eq) und C>Cls
(191 g, 8.07mmol, 2.0eq.) zur Reaktion gebracht. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (S102, thex) konnte Chlorferrocen in 98% Ausbeute erhalten werden. Die

Analytikdaten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.?!

11.3 Darstellung von Bromferrocen

©I\Br

Fe

e
Gemil AAV1 wurde Ferrocen (1000 mg, 5.38 mmol, 1.0 eq.) und KO'Bu (75 mg, 0.67 mmol,
0.12 eq.) in THF (50 mL) mit ‘Butyllithium-Ldsung (6.33 mL, 10.8 mmol, 2.0 eq) und C2H>Br4
(940 uL, 8.07 mmol, 2.0 eq.) zur Reaktion gebracht. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (S102, thex) konnte Bromferrocen in 98% Ausbeute erhalten werden. Die

Analytikdaten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!
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11.4 Darstellung von lodferrocen

(=

1

Fe

(=S
Gemil AAV1 wurden Ferrocen (663 mg, 3.56 mmol, 1.0 eq.) und KO'Bu (49 mg, 0.44 mmol,
0.1 eq.) in THF (24 mL) zur Reaktion gebracht mit ‘Butyllithium-Losung (4.21 mL, 7.16 mmol,
2.0 eq) und I> (909 mg, 7.16 mmol, 2.0 eq.) als Elektrophil. Nach sédulenchromatographischer
Filtration (Al>Os3, thex) und oxidativer Purifikation nach AAV12 konnte lodferrocen (701 mg,
2.25 mmol, 63%) als orangefarbener, kristalliner Feststoff erhalten werden. Die Analytikdaten

stimmten mit den Literaturwerten iiberein.[*?!

11.5 Darstellung von 1,1‘-Dibromferrocen

Nach AAV7 wurde Ferrocen (5.58 g, 30.0 mmol) und TMEDA (9.83 mL, 66.0 mmol) in
trockenem Et;0 (50 mL) langsam bei 0°C "Butyllithium-Lésung (26.4 mL, 66.0 mmol, 2.2 eq)
zugetropft. Nach Riihren fiir 12 h wurde das Rkt,-Gemisch auf -78°C gekiihlt und 1,1,2,2-
Tetrabromethan (7,7 mL, 66.0 mmol) als Elektrophil zugegeben und das Reaktionsgemisch
unter Auftauen auf R.T. fiir 3 h gertihrt. Das Losungsmittel wurde im Hochvakuum entfernt und
das Rohprodukt sdulenchromatographisch (SiO2, i7hex) aufgereinigt und liferte die
Zielverbingung als orangefarbenes Pulver (6.70 g, 19.5 mmol 65%). Die Analytikdaten

stimmten mit den Literaturwerten uberein.

11.6 Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentabromferrocen

Br Br
Br/\@\Br
Fe Br
1

<&

Nach AAV3 wurde Bromferrocen (400 mg, 1.29 mmol) in THF (12 mL) geldst und umgesetzt
mit LITMP (12.9 mmol, 10.0 eq) und MeOH im UberschuB3. Nach siulenchromatographischer
Aufreinigung (SiO2, ihex) konnte 1,2,3,4,5-Pentabromferrocen, durch fraktionelle
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Kristallisation, als orangefarbener Feststoff erhalten werden (75 mg, 0.13 mmol, 10%). Die

Analytikdaten stimmten mit den Literaturwerten iiberein.”!!

11.7 Darstellung von 1,2,4-Tribromferrocen

Nach AAVS wurde 1,2,3,4,5-Pentabromferrocen (500 mg, 0.86 mmol) in Et;O (20 mL) geldst
und mit "Butyllithium (1075 puL, 1.72 mmol, 2.0 eq) umgesetzt. Nach einer Lithiierungsdauer
von »h wurde MeOH im UberschuB zugegeben. Nach siulenchromatographischer

Aufreinigung (SiO2, ihex) konnte 1,2,4-Tribromferrocen als orangefarbener Feststoft erhalten

werden (330 mg, 0.78 mmol, 91%).

IH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 4.81 (s, 2H, Hs s), 4.37 (s, SH, CsHs).
13C{H}-NMR, (101 MHz, CDCl3) § 79.3, 76.1, 75.3, 71.2.

HRMS (EI): m/z ber.: 421.7427 fiir C1oH7FeBrs; gef.: 421.7422.

11.8 Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen
Cl Cl

FoCl
=

Ausgehend von Chlorferrocen wurden die entsprechenden Chlorferrocene (bzw. ein Gemisch
an Chlorferrocenen) sukzessive, nach AAV4, mit *Butyllithium und C>Cls umgesetzt. Bei den
Umsetzungen entstandenes 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen wurde sdulenchromatographisch
(S102, thex) abgetrennt und nierdriger chlorierte Ferrocene erneut umgesetzt. Nach vier
Umsetzungen konnte 1,2,3,4,5-Pentachlorferrocen, ausgehend von Chlorferrocen in einer
Gesamtausbeute von 82% erhalten werden. Die Analytikdaten stimmten mit den

Literaturwerten iiberein.®"]
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11.9 Darstellung von 1-Diphenylphosphanyl-2-fluorferrocen

Fluorferrocen (231 mg, 1.13 mmol, 1.0 eq) wurde nach AAV3 mit LiTMP (0.22 mmol, 1.2 eq)
und PPh,Cl (0.30 mL, 1.7mmol, 1.5eq) zur Reaktion gebracht. Nach séulen-
chromatographischer Aufreinigung (Al2O3, Et;O) unter Schutzgasatmosphédre konnte 1-
Diphenylphosphanyl-2-fluorferrocen als orangefarbener Feststoff (0.248 g, 0.639 mmol, 57%)

1soliert werden.

IH-NMR (400 MHz, CsDs) 6 7.57 (tdd, J = 8.1, 3.1, 1.2 Hz, 2H, PhH), 7.51 - 7.45 (m, 2H,
PhH), 7.07 (ddd, J = 8.1, 3.7, 1.2 Hz, SH, PhH), 7.04 - 7.02 (m, 1H, PhH), 4.23 (ddt, J = 3.3,
2.5, 1.5 Hz, 1H, H3), 4.02 (d, J = 1.1 Hz, 5H, CsHs), 3.57 (dq, J = 2.5, 1.4 Hz, 1H, H4), 3.43
(dq, J=2.7, 1.3 Hz, 1H, H5).

13C{IH}-NMR (101 MHz, CsDs) 6 139.2 (d, J = 11.8 Hz), 138.9 (dd, J =271, 15.7 Hz), 137.6
(d,J=10.5 Hz), 134.6 (d, J=22.2 Hz), 132.9 (d, J= 19.9 Hz), 128.9, 128.7 - 127.9 (m), 70.4,
66.4 (d,J=3.7 Hz), 65.5, 62.7, 58.4 (d, J = 15.6 Hz).

19F-NMR (377 MHz, CsDs) J -185.6 (d, /= 11.9 Hz).
SP{'H}-NMR (162 MHz, C¢Ds) 6 -23.0 (d, /= 11.8 Hz).
MS (EI, 70 eV): m/z ber.: 388.05 fiir C2oHi3FeFP; gef.: 388.1 (M", 63%).

EA (CHNS): ber. fiir C2oHisFPFe: C 68.07%, H 4.67%; gef.: C 68.41%, H 5.16%.
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11.10 Darstellung von 1-Diphenylphosphanyloxid-2-fluorferrocen

Nach AAV10 wurde 1-Diphenylphosphanyl-2-fluorferrocen (39 mg, 0.10 mmol) in EtO
(20 mL) gelost und auf 0°C gekiihlt. AnschlieBend wurde Carbamidperoxid (28 mg,
0.30 mmol, 3.0 eq.) zugegeben und die Reaktionsmischung 3 h unter Halten der Temperatur
geriihrt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Al2O3;, EtOAc) konnte 1-
Diphenylphosphanyloxid-2-fluorferrocen als orangefarbener Feststoff gewonnen werden

(36 mg, 0.089 mmol, 89%).

IH-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.92 - 7.79 (m, 2H, Ph), 7.71 - 7.61 (m, 2H, Ph),
7.60 - 7.37 (m, 6H, Ph), 4.59 - 4.56 (m, 1H, H3), 4.27 (s, SH, CsHs), 4.10 - 4.07 (m, 1H, H4),
4.06 - 4.03 (m, 1H, H5).

13C{IH}-NMR (101 MHz, CDCls) 6 137.8 (d, J = 95.3 Hz), 134.3 (d,J=49.9 Hz), 133.3 (d, J
=52.4Hz),132.1-131.7,131.6 - 131.3, 128.7 - 128.2, 71.0 (d, J= 7.6 Hz), 67.1 (d, /= 8.5 Hz),
63.6 (d, J=12.8 Hz), 61.8 (d, J = 115 Hz), 59.7 - 59.3.

19F.NMR (254 MHz, CDCLs) 6 -183.1 (d, J = 9.8 Hz).
3IP{'H}-NMR (109 MHz, CDCL) 6 27.1 (d, J = 9.7 Hz).

MS (EI, 70 eV): m/z ber.: 404.04 fiir C2oHi3FFeOP; gef.: 404.1 (M", 100%).

11.11 Darstellung von 1-Brom-2-diphenylphosphanylferrocen

W,
&

1

Fe

<&
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Nach AAV3 wurde Bromferrocen (359 mg, 1.13 mmol) mit LiTMP (1.3 mmol, 1.2 eq) und
PPh,Cl (0.30 mL, 1.7 mmol, 1.5eq) in THF (12mL) zur Reaktion gebracht. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (Al2O3, Et20) unter Schutzgasatmosphére konnte 1-
Brom-2-diphenylphosphanylferrocen (182 mg, 0.405 mmol, 36%) als orangefarbener Feststoff

erhalten werden.

IH-NMR (400 MHz, CsDs) 6 7.51 - 7.59 (m, 2H, Ph), 7.36 - 7.43 (m, 3H, Ph), 7.23 - 7.30 (m,
3H, Ph), 7.14 - 7.22 (m, 2H, Ph), 4.66 - 4.69 (m, 1H, H5), 4.24 (t, J= 2.5 Hz, 1H, H4), 4.16 (s,
5H, CsHs), 3.64 (dd, J= 2.5, 1.5 Hz, 1H, H3).

13C{IH}-NMR (101 MHz, CsDs) J 139.3 (d, J = 12.8 Hz), 137.7 (d, J = 11.4 Hz), 135.2 (d, J
=20.8 Hz), 132.3 (d, J= 18.5 Hz), 129.1, 128.7 - 128.5 (m), 128.0, 85.2 (d, /= 30.3 Hz), 73.1
(d, J=4.8 Hz), 72.4,71.8, 70.1 (d, J = 3.7 Hz), 68.6.

SIPAIH}-NMR (162 MHz, C¢Ds) 6 -19.4.
MS (EIL, 70 eV) m/z ber.: 447.97 fiir C2oHi3BrFeP; gef.: 450.1 (M", 97%)).

EA (CHNS): ber. fiir C2oHisBrPFe: C 58.84%, H 4.04%; gef.: C 58.62%, H 5.36%.

11.12 Darstellung von 1-Brom-2-diphenylphosphanyloxidferrocen

Nach AAV10 wurde 1-Brom-2-diphenylphosphanylferrocen (45 mg, 0.10 mmol, 1.0 eq) in
Et,0 (20 mL) mit Carbamidperoxid (28 mg, 0.30 mmol, 3.0 eq) zur Reaktion gebracht. Die
sdulenchromatographische  Aufreinigung (Al20;3, EtOAc) liefere 1-Brom-2-
diphenylphosphanyloxidferrocen (41 mg, 0.088 mmol, 88%) als gelben Feststoft.

IH-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.84 - 7.76 (m, 2H, Ph), 7.75 - 7.63 (m, 2H, Ph), 7.55 - 7.38
(m, 6H, Ph), 4.71 (dt, J=2.7, 1.4 Hz, 1H, H5), 4.40 (s, 5H, CsHs), 4.28 (dt, J=4.5,2.2 Hz, 1H,
H4), 3.89 - 3.80 (m, 1H, H3).
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BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) § 134.1 (d,J=11.4 Hz), 132.5 (d, /= 12.8 Hz), 132.0 (d, J
=10.1 Hz), 131.8 - 131.5 (m), 128.7, 128.4 (d, J= 7.1 Hz), 128.2 (d, J = 6.8 Hz), 79.9 (d, J =
9.4 Hz), 75.0 (d, J="7.8 Hz), 73.9 (d, J=13.7 Hz), 73.5 (d, J= 116 Hz), 72.3, 69.5 (d, /= 10.0
Hz).

SIP{H}-NMR (109 MHz, CDCl3) § 28.2.
MS (EI 70 eV): m/z ber.: 463.96 fiir CooH sBrFeOP; gef.: 464.0 (M", 26%).

EA (CHNS): ber. fiir C2oHi1sBrPOFe: C 56.81%, H 3.90%; gef.: C 56.36%, H 4.26%.

11.13 Darstellung von 1-Chlor-2-diphenylphosphanylferrocen

W,
N

|

Fe

<o
Nach AAV3 wurde Chlorferrocen (250 mg, 1.13 mmol) mit LiTMP (1.4 mmol, 1.2 eq), und
PPh,CI (0.30 mL, 1.7 mmol, 1.5 eq) umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung
(Al2O3, Et,0) unter Schutzgas konnte 1-Chlor-2-diphenylphosphanylferrocen (215 mg,
0.531 mmol, 47%) als gelber Feststoff erhalten werden.

IH-NMR (270MHz, CD:ClL) 6 7.59-7.50 (m, 2H, Ph), 7.44-7.39 (m, 3H, Ph), 7.32-7.25 (m,
3H, Ph), 7.23-7.14 (m, 2H, Ph), 4.66 (dt, J = 2.5, 1.4Hz, 1H, H5), 4.22 (td, J= 2.6, 0.8Hz, 1H,
H4), 4.16 (s, 5H, CsHs), 3.62 (ddd, J=2.7, 1.5, 0.4Hz, 1H, H3).

3C{IH}-NMR (101MHz, CD2Cl) § 139.2 (d, J = 12.8Hz), 137.6 (d, J= 11.1Hz), 135.2 (d, J
= 21.8Hz), 132.3 (d, J = 18.5Hz), 129.1, 128.5-127.8 (br), 98.5 (d, J = 26.8Hz), 76.0 (d, J =
9.2Hz), 71.4, 70.7 (d, J = 4.0Hz), 69.3, 67.5.

3IP{H}-NMR (109MHz, CD:Cl) § -22.1.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 404.02 fiir C2oHi3FeCIP; gef.: 406.1 (M*, 32%)).
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11.14 Darstellung von 1-Chlor-2-diphenylphosphanyloxidferrocen

AAV10 folgend wurde 1-Chlor-2-diphenylphosphanylferrocen (40 mg, 0.10 mmol, 1.0 eq) in
Et,0 (20 mL) mit Carbamidperoxid (28 mg, 0.30 mmol, 3.0 eq) zur Reaktion gebracht. Die
sdulenchromatogrpahische Aufreinigung (AlO3, EtOAc) liefere 1-Chlor-2-diphenyl-
phosphanyloxidferrocen (20 mg, 0.048 mmol, 48%) als gelborangefarbenen Feststoff.

IH-NMR (270 MHz, CDCls) 6 7.77 - 7.66 (m, 4H, Ph), 7.57 - 7.40 (m, 6H, Ph), 4.69 (dq, J =
2.5, 1.4 Hz, 1H, H5), 4.40 (s, 5H, CsHs), 4.26 (td, J= 2.6, 1.8 Hz, 1H, H4), 3.91 - 3.88 (m, 1H,
H3).

13C{IH}-NMR (101 MHz, CDCLs) 6 133.4 (d, J = 21.0 Hz), 132.8 (d, J=22.4 Hz), 132.0 (d, J
=9.9Hz), 131.8 - 131.5 (br), 128.5 - 128.1 (br), 94.9 (d, J = 8.5 Hz), 72.9 (d, J = 13.0 Hz), 72.3
(d,J=7.9Hz),72.2 (d, J= 11.5 Hz), 72.1 - 71.9 (br), 68.2 (d, J = 4.0 Hz).

3IP{H}-NMR (109 MHz, CDCl3) § 27.8.
MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 420.01 fiir C2oHisFeCIOP; gef.: 422.1 (M", 17%).

EA (CHNS): ber. fiir C22H13sCIPOFe: C 62.82%, H 4.31%; gef.: C 60.87%, H 4.51%.

11.15 Darstellung von 1-lod-2-diphenylphosphanylferrocen

Nach AAVS wurde 1-Brom-2-diphenylphosphanylferrocen (61 mg, 0.14 mmol, 1.0 eq) in THF
(6 mL) mit "Butyllithium (55 pL, 0.14 mmol, 1.0 eq) zur Reaktion gebracht. Nach 15 min
erfolgte die Zugabe von I (41 mg, 0.16 mmol, 1.2 eq). Das Reaktionsgemisch wurde mit
gesattigter NaxS>03-Losung (2x20 mL) behandelt und die organischen Phasen iiber MgSO4

getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum wurde das Rohprodukt
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sdulenchromatographisch ~ (Al2O3,  Et;O)  aufgereinigt und  lieferte  1-lod-2-
diphenylphosphanylferrocen (24 mg, 0.049 mmol, 36%) als gelborangefarbenen Feststoff

erhalten.

IH-NMR (270 MHz, CD:ClL) 5 7.61 - 7.49 (m, 2H, Ph), 7.46 - 7.38 (m, 3H, Ph), 7.33 - 7.23
(m, 3H, Ph), 7.19 - 7.10 (m, 2H, Ph), 4.70 (ddd, J=2.7, 1.6, 1.1 Hz, 1H, H5), 4.36 (td, J = 2.5,
0.7 Hz, 1H, H4), 4.11 (s, 5H, CsHs), 3.73 (dd, J=2.6, 1.4 Hz, 1H, H3).

BC{IH}-NMR (101 MHz, CD:CL:) § 139.1 (d, J = 11.7 Hz), 137.2 (d, J = 10.2 Hz), 135.0 (d,
J=21.5Hz), 132.2 (d, J= 18.2 Hz), 129.3, 128.3, 128.2, 128.2, 128.1, 128.0, 77.9 (d, J = 3.2
Hz), 73.0, 72.1, 71.1 (d, J = 0.8 Hz), 70.8 (d, J = 4.3 Hz), 50.0 (d, J = 37.2 Hz).

SIPAIH-NMR (109 MHz, CD:CL) § -15.2.

MS (EIL, 70 eV) m/z ber.: 495.95 fiir C2oH sFelP; gef.: 497.0 (M", 78%).

11.16 Darstellung von 1-Dimethylsilyl-2-fluorferrocen
SiMe,H

F

Nach AAV3 wurde Fluorferrocen (150 mg, 0.74 mmol) in THF (8 mL) mit LiTMP (0.88 mmol,
1.2eq), und SiMe:HCl  (0.12mL, 1.1 mmol, 1.5eq) umgesetzt. Nach
sdaulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, thex) konnte 1-Dimethylsilyl-2-fluorferrocen

(57 mg, 0.22 mmol, 29%) als orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CsDs) 6 4.75 (hept, J = 3.7 Hz, 1H, H8), 4.23 (ddd, J=3.2, 2.5, 1.5 Hz,
1H, H3), 4.07 (s, 5H, CsHs), 3.64 (td, J = 2.6, 1.2 Hz, 1H, H4), 3.54 (dt, J= 2.8, 1.5 Hz, 1H,
H5), 0.32 (dd, J = 4.4, 3.7 Hz, 6H, CHa).

13C{IH}-NMR (101 MHz, CsDs) 6 140.2 (d, J = 267 Hz), 69.5, 66.3 (d, J = 6.0 Hz), 64.0 (d, J
=3.5 Hz), 58.4 (d, J= 17.3 Hz), 55.5 (d, J = 20.4 Hz), - 3.54 (dd, J= 17.0, 0.7 Hz).

9F-NMR (377 MHz, CsDs) 5 -183.5 (d, J = 2.7 Hz).
2Si{'H}-NMR (54 MHz, C¢Ds) 6 - 20.1 (d, J = 1.6 Hz).

MS (EI, 70 eV): m/z ber.: 262.03 fiir C12HisFeFSi; gef.: 262.1 (M", 100%).
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11.17 Synthese von 1-Brom-2-dimethylsilylferrocen
SiMezH

Br

Nach AAV3 wurde Bromferrocen (195 mg, 0.74 mmol) mit LiTMP (0.88 mmol, 1.2 eq), und
SiMe;HCl (0.12mL, 1.1 mmol, 1.5eq) umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Si10., ihex) konnte 1-Chlor-2-dimethylsilylferrocen (143 mg, 0.44 mmol, 60%)

als orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten werden.

TH-NMR (270 MHz, CsDs) 6 4.80 (sept, J = 3.7 Hz, 1H, HS), 4.41 (dd, J= 2.3, 1.3 Hz, 1H,
HS), 4.01 (s, SH, CsHs), 3.88 (t, J = 2.5 Hz, 1H, H4), 3.82 (dd, J = 2.6, 1.3 Hz, 1H, H3), 0.34
(dd, J=9.3, 3.7 Hz, 6H, H7).

13C{1H}-NMR (101 MHz, CsDs) J 84.2, 73.6, 72.9, 70.8, 69.4, 68.7, - 3.36 (d, J = 110 Hz).
28i{'H}-NMR (80 MHz, CsDs) J -18.0.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 321.98 fiir C12H;sFeBrSi; gef.: 322.0 (M*, 79%).

11.18 Darstellung von 1-Chlor-2-dimethylsilylferrocen
SiMe,H

Cl

Nach AAV3 wurde Chlorferrocen (162 mg, 0.74 mmol, 1.0 eq) mit LITMP (0.88 mmol, 1.2 eq)
und SiMe;HCl (0.12 mL, 1.1 mmol, 1.5 eq) umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (SiO», thex) konnte 1-Chlor-2-dimethylsilylferrocen (181 mg, 0.65 mmol, 88%)

als orangefarbene, viskose Fliissigkeit erhalten werden.

TH-NMR (270 MHz, CsDs) 6 4.80 (sept, J = 3.7 Hz, 1H, H8), 4.37 (dd, J = 2.4, 1.4 Hz, 1H,
HS5), 4.02 (s, 5H, CsHs), 3.85 (td, J = 2.4, 0.5 Hz, 1H, H4), 3.78 (dd, J = 2.6, 1.4 Hz, 1H, H3),
0.34 (dd, J=5.8, 3.7 Hz, 6H, H7).
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BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDs) J 98.2, 71.8, 71.0, 70.5, 68.4, 66.9, - 3.40 (d, J = 89.6 Hz).
YSi{!H}-NMR (54 MHz, C¢Ds) 6 -18.5.

MS (EI, 70 eV) m/z ber.: 278.00 fiir C12HsFeBrSi; gef.: 278.0 (M, 43%).
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12. Anhang
12.1 Kristallstrukturdaten

Identification code 2e 29 3f 3 3k
Empirical formula CisHooFeSs CpoHizsFFeS, CizsHu C|5 Fe S3 ClegBrCI4FeSZ ClegBrCI4FeOSZ
Formula weight 416.46 296.19 496.50 989.74 510.87
Temperature [K] 143(2) 299(2) 113(2) 297 143(2)
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Triclinic Triclinic Monoclinic
Space group Pnma P2,2:2; P-1 P-1 P2./c
Unit cell dimensions
a[Al 16.1713(4) 7.3285(6) 8.5081(3) 7.5018(2) 14.6157(3)
b 13.6599(3) 9.2495(7) 8.6400(3) 13.8212(4) 10.5122(2)
c 8.1314(2) 18.6998(17) 12.7775(5) 16.2736(4) 10.6456(2)
a[°] 74.9050(10). 86.4650(10).
R 82.2370(10). 77.8140(10) 92.476(2)
Y 82.6960(10). 88.1150(10).
Volume [A%] 1796.21(7) 1267.56(18) 894.39(6) 1645.81(8) 1634.10(6)
Z 4 4 2 2x2 4
peatc [g cm] 1.540 1.552 1.844 1.997 2.077
g [mm?] 1.411 1.499 1.930 4.231 4.270
F(000) 864 608 496 968 1000
Crystal size [mm®] 0.40 x 0.18 x 0.02 0.080 x 0.050 x 0.040 0.09 x 0.03 x 0.02 0.09 x 0.04 x 0.03 0.34 x 0.26 x 0.25
O range 4.537 to 28.277° 2.985 to 26.649°. 2.427 t0 28.299°. 2.565 t0 28.318°. 3.3910 25.24°
Index ranges -21<h<21, -18<k<I8, -9<h<9, -11<k<11, -11<h<11, -11<k<11, -9<h<10, -18<k<18, -20<h<20, -15<k<15,
- 10<I<10 - 23<1<23 - 17<1<17 -21<121 - 15<1<15
Reflections collected 29329 20800 23764 18315 32211
Independent reflections [Rin] 2299 2641 [0.0710] 4440 [0.0478] 8134 [0.0230] 4973
Absorption correction Multi-Scan Semi-empirical from equivalents Multi-Scan
Max. and min. transmission 1.000 and 0.761 0.7454 and 0.5375 0.7457 and 0.6938 0.7457 and 0.6408
Data / parameters 2299/ 110 2641/ 147 4440 / 202 8134 / 360
GOOF 1.086 1.164 1.152 0.857 1.036
R1/wR2 [I>26(1)] 0.0268/ 0.0661 0.0333/0.0894 0.0277/0.0742 0.0785/0.2435 0.0275, 0.0650
R1/wR2 (all data) 0.0321/0.0699 0.0414/0.0954 0.0381/0.0988 0.0953/ 0.2625 0.0351, 0.0694
Absolute structure parameter n/a 0.028(12) n/a n/a n/a
Largest dlf[fégi?k and hole 0.570/-0.481 0.554/ -0.805 0.692 and -0.632 4.956 and -1.833 0.782/-0.670
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Identification code 4b 4f 5d 5e 5f 5j
Empirical formula Ci12H12BroFeS; Ci4H16BroFeS, C34H2sBrFeS, CaoH30FeSs CsqHasFeSy CaoH1gFeS;
Formula weight 436.01 528.18 697.54 726.79 618.64 201.17
Temperature [K] 143(3) 293(2) 109(2) 109(2) 110(2) 110(2)
Crystal system Monoclinic Monoclinic Triclinic Monoclinic Triclinic Orthorhombic
Space group C2lc P 2i/c P-1 P 2i/c P-1 Pmn2,
Unit cell dimensions
a[A] 16.7957(9) 9.0685(3) 9.4565(6) 19.4104(11) 8.4836(4) 14.0977(11)
b 7.0170(3) 19.2176(5) 10.1841(6) 10.1790(5) 10.3028(5) 7.1607(5)
c 12.3636(5) 10.5323(3) 15.7886(10) 19.1592(11) 16.7210(8) 8.8504(5)
a[°] 89.710(2). 90.730(2).
R 100.828(4). 102.668(3). 84.610(2) 115.672(2) 103.948(2)
y 71.515(2). 94.999(2)
Volume [A?] 1431.17(12) 1790.83(9) 1435.22(15) 3411.8(3) 1412.15(12) 893.44(11)
VA 4 4 2 4 2 0.5x4
Pealc [g cm?] 2.024 1.959 1.614 1.415 1.455 1.496
i [mm] 6.903 5.760 2.233 0.777 0.853 1.079
F(000) 848 1040 708 1504 640 416
Crystal size [mm?] 0.325 x 0.258 x 0.089 | 0.40x 0.30 x0.10 0.1 x0.03 x 0.02 0.07 x 0.05 x 0.04 0.06 x 0.05 x 0.02 0.1 x0.08 x 0.05
O range 4.435 to 27.476°. 4.166 to 32.305°. 2.282 10 26.346°. 2.31510 27.125°. 2.497 to 28.309°. 2.717 t0 29.577°.
- 21<h<21, - 13<h<13, - 11<h<11, - 24<h<24, - 11<h<11, - 19<h<19,
Index ranges - 8<k<9, - 28<k<28, - 12<k<12, - 13<k<13, - 13<k<13, - 9<k=9,
- 16<I<12 - 15<1I<15 - 19<I<18 - 24<1<24 - 22<1<22 - 11<I<12
Reflections collected 4504 20135 13475 53010 23500 9837

Independent reflections [Rin]

1637 [0.0199]

5963 [0.0266]

5792 [0.0394]

7526 [0.0400]

7024 [0.0459]

2565 [< 0.0405]

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 1 and 0.57893 1 and 0.49634 0.7454 and 0.5731 0.7455 and 0.7065 | 0.7457 and 0.6907 0.7459 and 0.682
Data / parameters 1637/0/91 5963/0/194 5792/01/361 7526 /10/412 702470/ 456 2565/1/154
GOOF 1.055 1.039 1.093 1.018 0.992 1.278
R1/wR2 [I>26(])] 0.0218/ 0.0544 0.0260/ 0.0539 0.0447/0.1127 0.0312/0.0910 0.0343/0.0998 0.0284/ 0.0878
R1/wR2 (all data) 0.0257/ 0.0557 0.0362/ 0.0574 0.0728/0.1421 0.0420/0.1017 0.0452/0.1138 0.0337/0.1097
Absolute structure parameter n/a n/a n/a n/a n/a 0.018(9)

Largest diff. peak and hole [eA?]

0.590 and -0.324

0.611 and -0.655

0.701 and -0.825

0.497 and -0.372

0.381 and -0.424

0.639 and -0.767

202




Identification code 6a 6f 7c 7d 7f 79
Empirical formula CisH1sFeNS CisHioFFeNS CisH7FeNs Ci11HsClsFeN CisH11ClsFeN, C11HsBrsFeN
Formula weight 295.17 626.33 261.07 348.81 381.46 1053.30

Temperature [K] 107(2) 112(2) 108(2) 298(2) 298(2) 100(2)
Crystal system monoclinic Triclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic Triclinic
Space group P 2i/c pP-1 P 2i/n P 2:/m P-1 P-1

Unit cell dimensions
a[A] 9.9548(2) 10.9391(5) 6.8449(6) A 6.7609(6) 6.8299(2) 8.2829(2)
b 9.2386(2) 11.5789(5) 22.568(3) 12.6905(13) 8.5579(2) 12.1847(3)
c 13.8713(3) 12.4023(5) 7.1076(8) 7.6014(8) 13.6355(3) 14.1766(4)
a[°] 65.5350(10). 102.8420(10)°. 106.7350(10)
R 101.2880(10). 89.342(2). 93.662(3) 101.770(3) 92.4660(10). 97.9780(10).
y 68.589(2). 92.6410(10)°. 96.4590(10)
Volume [A%] 1251.04(5) 1312.97(10) 1095.7(2) 638.48(11) 775.07(3) 1339.26(6)
Z 4 2x2 4 2 2 2x2
peaic [g cm™] 1.567 1.584 1.583 1.814 1.635 2.612
g [mm?] 1.350 1.302 1.352 1.989 1.482 13.034
F(000) 608 640 528 344 384 976
C . 3 0.04 x 0.03 x 0.02 0.08 x 0.06 x 0.05 0.1x0.02x0.02 | 0.06 x0.04 x0.02 0.09 x 0.06 x 0.03x0.03x0.01
rystal size [mm?] 0.05
2.665 to 28.299°. 2.272 t0 29.599°. 3.116t0 26.398°. | 3.173to 26.368°. 2.990 to 2.516 to 27.110°.
© range 27.509°.
- 13<h<13, - 15<h<15, - 8<h<8, - 8<h<8, - 8<h<s8, - 10<h<10,
Index ranges - 12<k<12, - 16k<=16, 0<k<28, - 15<k<15, - 11gk<11, - 155k<15,
-18<I<18 - 17<1<17 0<I<8 - 9<I<=9 - 17<1<=17 - 18<I<16
Reflections collected 19970 22813 2243 7617 14169 14520
Independent reflections [Rint] 3108 [0.0338] 7360 [0.0368] 2243 1366 [0.0272] 3549 [0.0258] 5845 [0.0320]

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.7457 and 0.6956 | 0.7459 and 0.6977 0.7454 and 0.7454 and 0.7456 and 0.5628 and 0.4631
0.6692 0.6743 0.706
Data / parameters 3108/0/215 7360/0/429 2243/0/183 1366 /0/96 3549/0/192 5845 /32 / 306
GOOF 1.095 1.013 1.113 1.005 1.074 1.040
R1/WR2 [I>26(1)] 0.0243/ 0.0730 0.0321/0.0762 0.0309/ 0.0731 0.0391/0.1131 0.0299/ 0.0891 0.0393/ 0.0866
R1/wR2 (all data) 0.0305/ 0.0782 0.0436/ 0.0850 0.0376/ 0.0760 0.0476/ 0.1240 0.0382/ 0.0989 0.0574/ 0.0946
Largest diff./Sp\)eak and hole 0.518 and -0.420 0.628 and -0.448 0.360 and -0.277 | 0.853 and -0.342 0.262 and 1.841 and -1.277
[eA™] - 0.414
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Identification code 7h 7i 7j 8c 8d 8i
Empirical formula Ci3HsBroFeNs C11HgFFeN CisHiaFeN; C16H23BrsFeSi; Ci9H32BroFeSis CisHi7FFeSi
Formula weight 209.43 229.03 278.13 567.10 1120.77 276.20
Temperature [K] 293(2) 103(2) 103(2) 103(2) 100(2) 100(2)
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic Orthorhombic
Space group P 2:/m P 2i/c P 2:/c P 2i/c P-1 Pnma
Unit cell dimensions
a[A] 6.8221(6) A 11.7069(5) 9.7868(4) 8.7522(5) 11.4343(4) 11.0829(4)
b 13.5052(12) 7.5701(3) 11.2426(4) 11.5487(8) 14.7364(6) 11.1316(6)
c 7.4465(6) A 20.4172(11) 11.9232(5) 20.1992(13) 16.7180(7) 10.5762(4)
a[°] 94.226(2).
R 99.406(2) 90.357(2) 97.387(1) 93.828(2) 108.603(1)
y 111.147(2)
Volume [A%] 676.85(10) 1809.39(14) 1301.01(9) 2037.1(2) 2432.57(17) 1304.79(10)
Z 0.5x4 8 4 4 2X2 4
peaic [g cm™] 2.055 1.682 1.420 1.849 1.530 1.406
g [mm?] 7.003 1.633 1.141 6.737 4.055 1.230
F(000) 400 928 576 1112 1136 576
Crystal size [mm?] 0.03x0.02x0.01 | 0.05x0.05x0.04 | 0.06x0.05x0.04 | 0.04x0.03x0.03 0.04 x 0.03 x 0.03 0.05 x 0.04 x 0.02
O range 3.017 to 25.084° 2.870 t0 27.499° 3.119to 27.512° 2.924 t0 26.389° 2.210t0 27.492° 3.231 10 26.372°
- 8<h<s8, - 14<h<l15, - 12<h<12, - 10<h<10, - 14<h<14, - 13<h<13,
Index ranges 0<k<16, - 9<k<9, - 14<k<14, - 14<k<14, - 19<k<19, - 13gk<13,
0<1<8 - 22<1<26 - 15<1<15 -25<1<25 - 21<1L21 -13<1<12
Reflections collected 1241 18999 20464 22467 26254 12820
Independent reflections [Rin] 1241 4151 [0.0415] 2986 [0.0339] 4160 [0.0466] 11065 [0.0369] 1400 [0.0463]

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

. . 0.7452 and 0.6329 0.7456 and 0.7456 and 0.7026 | 0.6465 and 0.5818 0.7456 and 0.665 0.7454 and 0.706
Max. and min. transmission 0.6776
Data / parameters 124172791 4151/0/330 2986/0/219 4160/0/221 11065/0/469 1400/0/112
GOOF 1.104 0.942 1.035 1.026 1.012 1.026
R1/wR2 [I>26(1)] 0.0624/ 0.1544 0.0302/ 0.0806 0.0246/ 0.0739 0.0260/ 0.0497 0.0358/ 0.0807 0.0322/ 0.0806
R1/wR2 (all data) 0.0860/ 0.1670 0.0412/0.0899 0.0298/ 0.0804 0.0421/0.0567 0.0588/ 0.0894 0.0406/ 0.0850

Largest diff. peak and hole
[eA?]

1.285 and -0.616

0.559 and -0.500

0.346 and -0.324

0.498 and -0.490

1.272 and -0.738

0.305 and -0.324
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Identification code 9b % 10b 10c 10d 10e
Empirical formula CiaH16FeO2 CigH2oFeOy CoaH2oFe0,S; CoaH2oFe0,S; Cs1H2Fe03Ss CaoH37Fe0s5S4
Formula weight 272.12 358.20 462.38 462.38 600.56 781.78
Temperature [K] 100(2) 100(2) 297(2) 296(2) 110(2) 107(2)
Crystal system monoclinic Orthorhombic Monoclinic Monoclinic Triclinic Monoclinic
Space group P2 Pbca P2, P2, P1 P2;
Unit cell dimensions
a[A] 5.7797 (1) 15.5831(3) 7.8964(2) 17.1882(10) 7.8298(5) 12.8893(7)
b 7.8228(2) 10.1613(2) 12.9064(3) 6.0383(4) 9.8573(6) 8.2225(4)
c 13.0453(3) 20.1692(5) 11.0124(3) 20.4271(12) 17.4937(11) 36.500(2)
a[°] 93.379(2)
R 98.169(1) 109.467(1) 95.995(2) 91.120(2) 97.106(2)
v 98.051(2)
Volume [A?] 583.84(2) 3193.68(12) 1058.16(5) 2108.5(2) 1334.02(14) 3838.6(4)
Z 2 8 2 4 2 4
peatc [g €M) 1.548 1.490 1.451 1.457 1.495 1.353
i [mm] 1.276 0.962 0.928 0.931 0.833 0.653
F(000) 284 1504 480 960 624 1628
Crystal size [mm?®] 0.09 x0.06 x0.04 | 0.09x0.07x0.04 | 0.07x0.05x0.04 | 0.1x0.02x0.02 0.1x0.03x0.02 | 0.07 x0.02 x 0.02
O range 3.04510 30.596°. | 3.132to 27.120°. 3.157 to 27.490°. 2.2231028.311°. | 2.8461t0 26.761°. 2.172 10 26.386°.
-8<h<8, -19<h<19, - 10<h<10, -22<h<22, -9<h<9, -16<h<l16,
Index ranges - 11<k<I11, - 13<k<12, - 16<k<16, - 7<k<8, - 12<k<12, - 10<k<10,
- 18<1<17 - 255125 - 13<1<14 - 27<1<27 -22<1<22 - 45<1<45
Reflections collected 10429 32187 11283 34864 21019 60021

Independent reflections [Rin]

3542 [0.0230]

3511 [0.0319]

4816 [0.0199]

10427 [0.0315]

10961 [0.0301]

15639 [< 0.0742]

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission | 0.7461 and 0.6974 | 0.8372 and 0.7685 | 0.7456 and 0.6791 | 0.7457 and 0.6483 | 0.862 and 0.8093 | 0.8620 and 0.8106
Data / parameters 3542 /17218 3511/0/296 4816/ 1/ 264 10427 /1 /543 10961 /3 /691 15639 /1 /881
GOOF 0.834 1.063 1.053 1.030 1.030 1.006
R1/wR2 [I>26(1)] 0.0195/ 0.0552 0.0268/ 0.0894 0.0312/ 0.0849 0.0454/0.1119 0.0340/ 0.0755 0.0632/ 0.1509
R1/wR2 (all data) 0.0207/ 0.0562 0.0339/ 0.0984 0.0358/ 0.0880 0.0616/ 0.1229 0.0405/ 0.0782 0.0757/ 0.1630
Absolute structure parameter 0.012(5) n/a 0.014(6) 0.020(7) 0.014(8) 0.054(8)

Largest diff. peak and hole
[eA?]

0.371 and -0.426

0.339 and -0.443

0.309 and -0.298

0.518 and -0.313

0.402 and -0.297

0.790 and -0.632
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