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Abstract:

Investigations of the electrochemically induced dboformation between iron and
chlorosilanes have been carried out. In order tawiehte the mechanism the proposed
intermediates FpMgFp and FpMgBr were synthesizealraady published in literature. This
Grignard-type-species were compared with the elbtic solution. We were able to identify
the FpMgBr-species as the intermediate in the mlelsemically induced reaction. We also

synthesized and characterized a series of newrfepRa- compounds.

Keywords: Iron Carbonyl Derivatives of Magnesium; Fe-Si boRgd;anion

Kurzfassung

Der Reaktionsmechanismus der elektrochemisch iedeni Eisen-Silizium-Bindungs-
knupfung wurde untersucht. Bei dieser Untersuchurgurden verschiedene
Eisencarbonylgrignardverbindungen laut Literatuntegtisiert und mit den Daten aus den
Elektrolysen verglichen. Dabei konnte die FpMgBe&Sps als Zwischenprodukt der
elektrochemisch induzierten Reaktion identifizietrden. Des Weiteren wurde eine Reihe
neuer Fp- und Rp- Verbindungen synthetisiert uratalkterisiert.

Schlusselworter:Eisencarbonylmagnesiumverbindungen; Fe-Si-Bind&pgAnion
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1. Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung und Problemstellung

Die elektrochemische Synthese erwies sich als s#e elegante Methode zur Darstellung
verschiedener Fp-Derivate (Fp = Dicarbonylcyclopdi@nyleisen). Es ist nicht nur mdglich

eine One-Pot-Synthese durchzufiihren, auch eineedgnf der gewinschten Derivate und
Analyse der Kristallstrukturen kann durchgefihrrdesn. So wurde in vorangegangenen am
Institut durchgefiihrten Dissertationen eine Anzadri ibergangsmetallsubstituierten Silanen,

Germanen und Stannanen hergestzllt.

S =

| 1 + 2 RiECI 2 ’
wM—M-., —_— “M—E—
oc T Mrmco ; oc TR
oC CO oC R
M =Fe, Ru
E =Si, Ge, Sn

R =H, CH3, Ph, Bz

Schema 1:Allgemeines Reaktionsschema fiir die elektrochemi§gmehese von Fp-ERzw. Rp-ER.

Jedoch konnte der Reaktionsmechanismus bis heakd aufgeklart werdenRuiz et al.,
welche sich als erste mit der elektrochemischerttf®ge von Fp-Si- bzw. Fp-Sn-Derivaten
beschaftigten, postulierten eine direkte Zweietmkdnreduktion von Fp und einen

nucleophilen Angriff des gebildeten Fp-Anions aif #u Verfiigung gestellten Elektrophfle.

/@ 2 F/mol Q) Elektrophil @ R

OC\\“'Fe_Fe""’IICO - > OC\\\\“Fe - = C\\\\\.\Fe—E/—R
OC CO OC )

Schema 2:Postulierter Reaktionsmechanismus Ruiz et al..

oC R

Es zeigte sich allerdings bereits bei den erstépgrativen Synthesen, dass zur vollstéandigen
Umsetzung wesentlich weniger Strom bendétigt wikdeatechnet. Des Weiteren ist die Wahl
des Anodenmaterials von entscheidender Bedeutung. Idéi der Verwendung von
Magnesium als Anode konnte eine gewtinschte Prodidiktly erzielt werden. Hingegen hat

1 H. Fallmann; Diss. TU Gra2001)

2 3. Neuhold; Diss. TU Grg2010)

% J. Ruiz, F. Serein-Spirau, P. Atkins, D. AstrucRC Acad. Sci. ,Ser. Ilb: Mec., Phys., Chim., Astr323,
(1996) 851-857
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das Kathodenmaterial keinen Einfluss auf die ReakiMan kann die Edelstahlkathode auch
durch eine zweite Magnesiumelektrode ersetzen dkmaerungen der Reaktionszeit und
Ausbeute zu beobachten. Auch die Nutzung einesdditrallbades ist unumgéanglich um gute
Ausbeuten zu erzielen. Reaktionen mit Magnetrihfémmten immer zum kontinuierlichen

Anstieg der Spannung bis die Elektrolysen abgelmoaherden mussten. Der Grund kdnnte
die bessere Entfernung der Passivierungsschicht denf Magnesiumanode durch das
Ultraschallbad sein. Auch konnte in der Dissertatton Susanna Neuhold gezeigt werden,

dass keine Reaktion in einer geteilten Elektrolgliestattfindet

Dies lasst den Schluss zu, dass die Reaktion sinokatg und allein auf die elektrochemische
Reduktion des Fpzurtckzufihren ist. Mit sehr hoher Wahrscheinlmhkdnnte an der

Magnesiumanode eine Grignardspezies geformt werdedoch war nicht klar, ob das
entsprechende Elektrophil die Grignardreaktion emgoder die Metallverbindung eine

grignardanaloge Reaktion durchfuhrt.

Ziel dieser Arbeit war die Aufklarung des Reaktiorexzhanismus. Es wurden verschiedene
Grignardverbindungen aus der Literatur synthetisiend mit der Elektrolysenldésung

verglichen. Zusétzlich wurden diverse neue Fp- B2p+Verbindungen synthetisiert.



2. Literaturteil

2. Literaturteil
2.1. Einfuhrung

Eisen ist das zweithdufigste Metall der Erde undddbi mit seinen mannigfaltigen
Anwendungen den Grundstein unserer modernen Zitiis. Des Weiteren weisen dessen
Komplexe eine relativ niedrige Toxizitat im Verglei zu vielen anderen Ubergangs-
metallkomplexen auf. Aufgrund dieser gerade angé&dihVorteile werden Eisenkomplexe
als ideales Forschungsgebiet fiir das Studium vorergangsmetallbasierenden

organometallischen Verbindungen angeséhen.

Eine sehr wichtige Verbindung ist das Cyclopentagdicarbonyleisendimer, welches
aufgrund seiner haufigen Anwendung in der Synthesage das Kirzel Rbekommen hat.
(In Analogie wird fir das Cyclopentadienyldicarbomyheniumdimer die Abkirzung Rp

verwendet)

Das laut Literatur wichtigste Fp-Derivat ist dess&nion, welches zum ersten Mal von
Fischer im Jahre 1955 erwahnt wurd@.Das Interesse an dieser chemischen Verbindung
stieg stetig. Bis zum heutigen Datum wurden Ubel01Brtikel publiziert, in welchen die

Spezies eine Rolle in der chemischen Umwandlurgjtspi

Chemisch gesehen handelt es sich beim Fp-Anioninem é.8-Elektronenkomplex, welcher
als starke nucleophile Lewis-Base reagiert. Didgaen ist das Ausgangsmaterial fur diverse

Fp-Komplexe sowohl in der organischen als auclemasorganischen Chemie.
2.2. Nucleophilie des Fp-Anions

Das Fp-Anion ist eines der nucleophilsten Ubergarsgallanionen. Jedoch konnten bis heute
die genauen Griinde fur dessen hohe Nucleophiliet mgllig geklart werdenKing et al.
verglichen verschiedene nucleophile Substituticaldienen zwischen einer Reihe von
elektrochemisch  generierten  Ubergangsmetallcarboighen mit  Alkylhalogeniden
(Methyliodid, Ethylbromid und Isopropylbromid). Daibzeigte sich, dass das Fp-Anion die
mit Abstand grofite Reaktivitat aufweist (Tabell€ 1)

*H. Holleman, N. Wieberg; Lehrbuch fiir Anorganis@igemie, de Gryter: Berlin u. a. 1(2995)1504-1534
®E. O. Fischer, R. Bottcher; Z. Naturforsch. B.(1955)600

®E. O. Fischer; Angew. Chem(8955)417

"R. B. King; Acc. Chem. Res.(3970)417
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Tabelle 1: Vergleich der Reaktivitaten verschiedener Metalloasttanionen mit Organohalogeniden

Anion Relative nucleophilicity
CpFe(CO)>™ 70,000,000
CpRu(CO)>™ 7,500,000
CpNi(CO)~ 5,500,000
Re(CO)s5~ 25,000
CpW(CO)3~ 500
Mn(CO)s ™~ 77
CpMo(CO)3 ™ 67
CpCr(CO)3~ 4
Co(CO)4~ 1

King postulierte in einer vorangegangen Veroffentlichurdpss die unterschiedliche

Reaktivitat von drei Faktoren abharigt:

1. Je groRer das Zentralatom desto grof3er die Nudleomgltes Anions (siehe dazu
Elemente der sechsten Gruppe)

2. Je groRRer die Koordinationszahl des Anions desiB&rseine Nucleophilie

3. Je schlechter dié- bzw. n- Akzeptorfahigkeiten des Liganden desto grol3eidist

Nucleophilie des Anions

Die von King postulierten Faktoren koénnen die Reaktivititsteender meisten
Ubergangsmetallcarbonylanionen gut erklaren. Jed@etm seine Theorie die viel groRere
Nucleophilie des Fp-Anions im Vergleich zu desserthenium Analogon nicht erklaren. In
diesem Zusammenhang wurden neuere Studien zu diédeema durchgefihrt. Sie
untersuchten auch den Einfluss der Gegenionengdan cEigenschaften von entscheidender
Bedeutung fur die Reaktivitdt des Anions simhArensbourg konnte zeigen, dass sich die
Starke der lonenbindung auf die Nucleophilie desoAs auswirkt. Die Nucleophilie des
Anions nimmt mit der Starke der lonenbindung abesDkdnnte auch der Grund flr die
hohere Reaktivitat des Fp- im Vergleich zum Rp-dlnsein. Dabei bezeichnete er das Fp-

Anion als "more naked ion*®

® R. D. Theys et al.; Coord. Chem. Rev. 28809)180-234
°R. B. King; Adv. Chem. Ser. §2967)203
19M. Y. Darensbourg; Prog. Inorg. Chem. (3985)221
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2.3. Synthesemethoden des Fp-Anions

Dank seiner grof3en Nucleophilie ist das Fp-Anion Wargleich zu anderen Metall-
carbonylverbindungen am einfachsten zu synthe#isiefvergleiche Tabelle 1). In der
Literatur am weitesten verbreitet ist die Synthassgehend vom entsprechendem Dimer bei
Raumtemperatur mit Hilfe von Natriumamalgam in THRund deren Umsetzung in sitt.
Die Quecksilberamalgamreduktion ist auch mit andefdkalimetallen wie Lithium und
Kalium mdglich. Jedoch hat diese Methode entscineidédNachteile. Ein gro3es Problem ist
die Bildung von FpHgFp wahrend der Redukttdn.Weitere Nachteile sind die geringe
Loslichkeit aller Alkalimetalle in Quecksilber urtdle grof3e Toxizitat von Quecksilber. Aus

diesem Grund wurden weitere Methoden entwickeltda®s Fp-Anion zu synthetisieren. Die

M/Hg Z@@ .

> \

wichtigsten sind in Schema 3 dargestelit.

M= Li, Na, K OC\\\""FG M
e @ =
oc™ ‘Fe Mg— Fe\wuco
[ﬁ C\ oC CO
.Fe— /,, iNaKz_g Legierung
ocw lFe Fe\uu/CO S @
oC CO PhyC=O/K \F@ )
LKCs  9OC™ e K
. 8 -
2. Pentan oc
2¢€ > @\F@
\\\\\‘ e
ocC i
ocC
Mg/Dibromethan @
OC\\\\-;Fe—Mg—Br
ocC

Schema 3:Ausgewahlte Synthesemethoden des Fp-Anidh&> 57

'3, F. Mapolie, J. R. Moss, G. S. Smith; Appl. Orgaet. Chem. 121998)801
12G. R. Stephenson, M. Perseghini, A. Togni; ScitBy1(2002)759
13R. B. King; J. Inorg. Nucl. Chem. 25963)1296
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Fur die Aufklarung des Reaktionsmechanismus inElektrolysenzelle waren die Grignard-
verbindungen des Fp-Anions von entscheidender Bedgu Deshalb werden sie im

folgenden Teil sehr ausfihrlich beschrieben.
2.4. Grignardverbindungen des Fp-Anions

Derartige Verbindungen sind schon seit 40 Jahrdwrirg’**®> Zum ersten Mal wurden
Grignardverbindungen des Typs FpMgX vBurlitch et al. postuliert-* Laut Burlitch gibt es
drei Synthesemethoden um Verbindungen des Typs KaMgzustellen.

Methode I:

Bei Methode | wird das Fp-Halogenid direkt zum BR&s$ mit Br, oder b bei Raum-
temperatur synthetisiert. Anschliel3end wird dur@alRion mit Magnesium die gewunschte
Grignardverbindung hergestellt. Die stark gefarbteftempfindliche Losung kann

anschlieBend mit dem gewiinschten Elektrophil unigeserden (Schema 4).

@A) © &2

\ /
OC\\\\‘Fe_Fe'lu”/CO

Y

X: LBr OC\\\"FG_X
oC co ol
&P [~
OC\\\\\‘lFe_X + Mg > OC\\\\“‘Fe_Mg—X
ocC ocC
Fe—Mg—X + - ‘
Oc\\\\"‘ e g RX - MgX, OC\\\H‘Fe_R
ocC ocC

Schema 4:Herstellung von FpMgX nach Methode I.
In der Literatur wird Triphenylzinnchlorid als Ele&phil eingesetzt. Nach wassriger
Aufarbeitung konnte R®BnFe(CO)CsHs isoliert werden. Es wurden keine Charakterisier-

ungen der Zwischenprodukte durchgefihrt.

143. M. Burlitch, S. W. Ulmer; J. Organomet.Chem(1969)21-23
15H. Schumann, Y. Aksu, B. C. Wassermann; J. OngetoChem. 69{2003)1703-1712
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Methode II:

Eine zweite Methode um Grignardverbindungen zu hstigieren verlauft analog zu der
“Insertion” von Zink und Cadmium in die Mn-Mn Bindy von Decacarbonyldimangan
(Mn,COy).° Dabei wird mit Magnesium und 1,2-Dibromethan algidationsmittel die

Grignardspezies erzeugt. Diese kann anschlieBeedewimit dem gewiinschten Elektrophil

umgesetzt werden. (Schema 5)

\ / \
o C““'lFe_Fe\'”’”' co + /—/ + 2Mg ——> 2 OC“‘"‘[Fe_Mg—Br
oC CO Br oC

- MgBrX @
e

\
ocw e MITBr  RX ocwFe—R

oC oC

Schema 5:Herstellung der Grignardspezies nach Methode II.

Eine Charakterisierung der in Schema 5 postulie@agnardspezies wurde vddurtlich et
al. nicht durchgefuhrt. Auctschuhmann et al. charakterisierten nur das Endprodukt der
Reaktion®®

Methode IlI:

Bei Methode IIl wird eine Verbindung des Typs FpNdg#furch reduktive Spaltung von Fp
mit Quecksilber-Amalgam (1 % Magnesium) in THF dei’’ AnschlieBend kann die
Grignardverbindung wieder mit dem gewlnschten Ebgittil umgesetzt werden. (Schema 6)

=2 <D . 2

OC\\\\-Fe_Fe\"Hu/CO + Mg(Hg) = =

\ i
OC\“""Fe_Mg_Fe"”’”CO
oC CcO ocC o CO

O

Schema 6:Herstellung der Grignardspezies nach Methode IlI.

'¢ 3. M. Burlitch; Chem. Commuii1968)887
Y G. B. McVicker; Inorg. Chem. 14L975)2087-2092
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Als Donorliganden fur das Magnesium kdnnen nochexeilLewis Basen eingesetzt werden
(z.B: Pyridin und TMEDA). Die reduktive Spaltunghiii laut McVicker zu einer nahezu
guantitativen Bildung der FpMgFp-Spezies.

McVicker veroffentlichte eine zweite synthetische Route die FpMgFp-Spezies zu

synthetisieren. Die Reduktion wird dabei ausgehamd Fpl mit reinem Magnesium oder mit
Magnesium-Amalgam durchgefuhrt. Dabei postuliert@iae Grignardverbindung des Typs
FpMgl als Ubergangsverbindung, welche in einer sttn Disproportionierung zur

FpMgFp-Spezies uberfuhrt wird. (Schema 7)

= . N

OC\\\S‘Fe—l + Mg(Hg) OC\\\\\;Fe—I\:/Ig—I
oC oc O

=2 . 2V

1 Py

\ \ i
OC\\\“'Fe_I\'/Ig ! o OC\\\\“Fe_Mg_Fe'lu”lCO + Mg]z

oc O oc O CO

O O
Schema 7:Alternativer Syntheseweg zur Herstellung der Fppi@pezies.
McVicker flihrte auch eine Charakterisierung der FpMgFp-\fehbng durch. Neben einer
detaillierten IR- und NMR-spektroskopischen Analy$aten siehe Syntheseteil), konnte
McVicker einen kristallinen Feststoff isolieren, welchehrsempfindlich auf Luftsauerstoff
ist. In Kontakt mit Luftsauerstoff kommt es zur Rigaktion zum Fpund zur Bildung von
MgO (Schema 8). Des Weiteren stelMeVicker eine sehr starke Komplexierung der Lewis
Basen fest. Auch nach 24 Stunden unter einem Vakwami0* mm Hg bei Raumtemperatur

blieb der Komplex in seiner urspringlichen Form aftdn. Es wurde jedoch keine
Kristallstrukturanalyse durchgefuhrt.

OC\““Fe Mg Fe\‘“”CO OC“‘"‘Fe_Fe"””’CO + MgO + 2 ]
oC 0 co oC co

-

Schema 8:Zersetzung von FpMgFp bei Kontakt mit Sauerstoff.
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2.5. Weitere Cyclopentadienyleisen-Grignardverbindungen

Felkin et al. gelang die Synthese und Einkristallstrukturanalgabbildung 1) von >
Cyclopentadienyl)(Diphos)FeMgBr, ausgehend ven-Gyclopentadienyl)(Diphos)FeBr in
THF mit einem Uberschuss an Magnesium. Dabei wiileomethan zum Aktivieren des

Magnesiums verwendet. (Schem&9)

i @ THF F,h\ @ : D

Ph\};,mmu----\Fe—Br + Mg —————*> Ph\pnuu"""Fe—Mg

</ / BrCH,CH,Br </ / \Br
R— R—Ph

Ph Ph

0

Schema 9:Darstellung voni{®>-Cyclopentadienyl)(Diphos)FeBr in THF.

Felkin et al. konnten zudem Folgereaktionen mit den von ihnamhgfisierten Grignard-

verbindungen durchfiihren (Schema ).

H,0, ETOH, CH;COCHj @

\
OC\\\\\‘ Fe_H
|
oC
OC\““'lFe_Br + CpoFe

q THF
Ph\}D\\\uu"}Fe—Mg\ E— @_{O @ (@)

Y

Br cl \
\\\'Fe
R—Ph > ocvy
\ ocC
Ph

o s

R = n-Bu, PhCH, = oowFe—R + Olefine

oC
O =
S—0
i
O \
: (N Fe_
w
OoC ‘
oC

Schema 10Reaktion vonif®-Cyclopentadienyl)(Diphos)FeMgBr mit diversen Elekinden.

¥ H. Felkin, P. J. Knowles, B. Meunier, A. Mitschlér Ricard und R. Weiss; J. Chem. Soc. Chem. Commu
(1974)44; H. Felkin, B. Meunier, C. Pascard und T. Pegardg Organomet. Chem. 1g877)361-372
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2. Literaturteil

Jedoch sind die Ausbeuten der in Schema 10 gemelgtaktionen sehr gering und mit einer
gro3en Anzahl weiterer Elektrophile wurde keine iRiea beobachtet (Schema 11). Die
geringere Reaktivitat der voRekin et al. synthetiserten Grignardverbindung ist auf die
schlechteren-Akzeptoreigenschaften des 1,2-Bis(diphenyl-phaspf@than-Liganden im
Vergleich zu den CO-Liganden zuriickzufiiht&n.

~ MesSiCl
Me;SiOMe
Ph Me,HSiCl THE
Ph\\ '\F N + Me.SnCl Keine
pumFe Mg\ < €3on o ——

Reaktion
/ Br Ph,CO
P\\ph PhCHO

\
Ph PhCOOMe~

Schema 11Versuchte Umsetzungen voiP{Cyclopentadienyl)(Diphos)FeBr mit weniger reaktiierktrophilen.

Abbildung 1: Molekiilstruktur im Festkorper vom{-Cyclopentadienyl)(Diphos)FeMgB?.
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2. Literaturteil

2.6. Grignardverbindungen des Elektrophils (Grignard-analoge Silizium-

verbindungen)

Lange Zeit ging man davon aus, dass Triorgano€idmardverbindungen eine
entscheidende Rolle als Intermediat bei der Syethesn Hexaorganodisilanen aus
Halogentriorganosilanen mit elementarem Magnesipielen® Jedoch jeglicher Versuch
diese Verbindungsklasse zu isolieren scheiterte.

Indirekte Beweise fir die Existenz dieser Verbingkklasse konnten aber dur©ehme et al.
erbracht werdef? Es gelang durch eine Metallaustauschreaktion vos(tiimethylsilyl)-
silyllithium (Me3sSi)sSiLi x 3THF mit Magnesiumbromid die vermutete Giagdverbindung
nachzuweisen. Das postulierte Zwischenprodukt frinséthylsilyl)silylmagnesiumbromid
(Me3Si);SiMgBr konnte jedoch nicht isoliert werden, gingaBolgereaktionen in etherischer
Losung ein. Die erste Synthese und Charakterisieruon grignardanalogen Silizium-
verbindungen gelangritter et al.. Dabei wurde die Grignardverbindung ausgehend von
Halogentrimethylsilan in  Anwesenheit von Aminchi¢mnden und hochreaktiven
Bogdanové-Magnesium hergestefit. Dabei stellten sie fest, dass nur Brom- und ladsil
unter den von ihnen verwendeten Bedingungen zun@rttyerbindungen reagieren. Weiter
konnte gezeigt werden, dass im Gegensatz zu dessi&then Grignardsynthesen keine
Reaktion in etherischen Losungsmitteln durchgefivetden kann, da diese Losungsmittel
einer Etherspaltung wahrend der Reaktion untemiegdus diesem Grund wurden die
Reaktionen mit trockenem Toluol in Anwesenheit VAAEDA bzw. PMDTA als Chelat-
liganden durchgefiihrt. Dabei wurden eine Reihe Tomethylsilylmagnesiumverbindungen
als Feststoff isoliert. (Schema 12)

tert. Amin

—Si—X + Mg » —Si—Mg—X - tert. Amin
1-4

—Si—Mg—-Br- TMEDA 1 —Si—Mg—-Br- PMDTA 2

—Si—Mg—1 - TMEDA 3 —Si—Mg—1 - PMDTA 4

Schema 12:Synthese von aminstabilisiertenTrimethylsilylmagaethalogeniden.

¥H. J. Eméleus, A. G. Maddock, C. Reid; J. Chent. 8941)353; T. G. Selin, R. West,; Tetrahedron 5
(1959)97; W. Streudel, H. Gilman; J. Am. Chem. Soc(8260)6129
20 C. Krempner, H. Reinke, H. Oehme; Angew. Chem. (1884)1709
LR, Goddard, C. Kriiger, N. A. Ramadan, A. Ritteng&w. Chem. $1995)1030
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2. Literaturteil

AulRerdem konnte auch eine Kristallstrukturanalysa Verbindung 1 und 2 durchgefuhrt

werden (siehe Abbildung 2).

{ cs -
Br M &
N2 P cs
Si(_ s / \ .
C1. - / \ C7"1
A - )

Abbildung 2: Molekulstruktur im Festkdrper von Trimethylsilyligni@esiumbromid-TMEDA.

Als Nebenprodukt der oben angefiihrten Synthesedeteil sich auch die pyrophore

Bis(trimethylsilyl)magnesiumverbindung, welche ndiér Trimethylsilyimagnesiumverbind-

ung in einem Schlenk-Gleichgewicht stéht.

Ritter et al. konnten zudem Folgereaktionen mit den von ihnemhggisierten Grignard-

verbindungen durchfiihren. Dabei wurden eine RedmeKeton- und Aldehyd-Verbindungen

bei -70°C in Toluol mit den Grignardverbindungem Reaktion gebracht.

22\W. Schlenk; Jr. Ber. Dtsch. Chem. Ges(5329)920
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3. Synthesen

3. Synthesen — Ergebnisse

3.1. Mechanistische Untersuchungen zur Bindungskntpfungon Gruppe

(V) Elementen und Chlorsilanen

Ausgangspunkt fur die Aufklarung des Reaktionsmeidmaus waren die wéhrend der
Elektrolyse aufgenommenen IR-Spektren, da am BederElektrolyse und bei Mangel an
Elektrophil neben den charakteristischen Banden Alesgangsproduktes (Bpauch noch
weitere Banden zu beobachten waren. Diese zud#nliBanden verschwanden aber nach
einer gewissen Elektrolysendauer wieder. Dies ldgteVerdacht nahe, dass sich am Beginn
der Reaktion eine Ubergangsverbindung bildet, welolach einer gewissen Induktions-
periode zur gewinschten Zielverbindungen reagiert.

Da die IR-Banden dieser Ubergangsverbindung undrgesm gleichen Bereich lokalisiert
waren (Carbonylstreckschwingungsbereich), und deh aschon in der Dissertation von
Susanna Neuhold davon ausgegangen wurde, das$&a@imevon Grignardverbindung des
Fp, eine Rolle spielt, wurde die Literatur nach dieséatbindungstyp durchsuchtDie im
Literaturteil beschrieben Verbindungen des Typs §EMzw. FpMgFp sind das Resultat
dieser Suche. Anschliel3end wurden diese Verbinduteyg Literatur synthetisiert und mit
der Elektrolysenldsung verglichen.

Die Bildung von einer Siliziumgrignardverbindungnka ausgeschlossen werden, da eine
Reaktion dieser Spezies mit Fpufgrund gleicher Polaritat unmoglich ist. Des feEn
konnte Ritter et al zeigen, dass in etherischen Ldsungsmitteln keiiigiugngrignard-

verbindungen gebildet werdéh.

13



3. Synthesen

3.1.1. Synthese von FpMgFp

=< . 2

OC\\\"Fe_Fe"H/”CO + Mg(Hg)

\ i
OC\‘“"Fe_Mg_Fe”"”/CO
oC CO ocC o) CO

OJ

Schema 13:Syntheseweg zur Darstellung von FpMgFp.

Zur Darstellung von FpMgFp wurde nach der WdoVicker beschriebenen Methode vor-
gegangeri! Hierbei wurde zuerst Magnesiumamalgam vorgelegheDsollte darauf geachtet
werden, dass man Magnesium und Quecksilber guertegila sonst die Ausbeute stark
abnimmt. Die Herstellung der Legierung kann dumihHtes Erwédrmen beschleunigt werden.
AnschlieRend wurde in THF gel6stes,Rmter Stickstoffgegenstrom zugegeben und 18
Stunden auf Raumtemperatur gerihrt. Abweichend den Literaturangaben wurde die
Reaktionsmischung nicht mit Hilfe einer Umkehr#iftltriert, da Quecksilber via Fritte nicht
entfernt werden konnte. Die Reaktionslosung wutdétdessen abdekantiert. Wahrend der
Reaktion wurde mit Hilfe von IR-Spektren der Reaksiverlauf kontrolliert. In Abbildung 3
ist ein IR-Spektrum in THF dargestellt.

— Ausgangsmaterial
— FpMgFp

11+

0,94
0,84
0,79

0,6 -

Transmission

0,54

0,4+

0,3+

0,2+

0,1

T T T T T T T T T T 1
2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 3: IR-Spektrum im Carbonylstreckschwingbereich voMgpp in THF.
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3. Synthesen

Die Komplexitat des IR-Spektrums im Carbonylstretkgingungsbereich von 2100 bis 1650
cm™ in THF kann dadurch erklart werden, dass in THEizverbindungen des Typs FpMgFp
in einem Gleichgewicht liegen. (Schema 14)

@ THF @ oc THF\THF Q]
| ) + 2 THF Fe—CO—Mg—0C—Fé

-

\
OC\\\U.‘Fe—l\lﬂg—‘Fe\'”u//Co — 2 THF \ THF( -I—HF \CO
oC THF CO

Bis(THF)FpMgFp Tetrakis(THF)FpMgFp

Schema 14 Gleichgewicht der zwei FpMgFp-Verbindungen in THF.

Die zwei starken Banden bei 1918 und 1853*dninnen der Bis(THF)FpMgFp-Spezies
zugeordnet werden, da diese Frequenzen auch inpdRt®n bei der Verwendung von
Benzol als Losungsmittel detektiert werden. Dieswrke durch NMR-spektroskopische
Untersuchungen bestatigt werden. HI-NMR haben die Integrale der Signale der
Cyclopentadienylliganden und der THF-Liganden dash¥ltnis 10:16. Damit kann davon
ausgegangen werden, dass in Benzol als Losungbmitt&is(THF)FpMgFp vorliegt.

Die zwei sehr starken Banden bei 1884 und 1715 ckdnnen daher der
Tetrakis(THF)FpMgFp Spezies zugeordnet werden. d&i Niederfrequenzcarbonylstreck-
schwingungsbande bei 1715 ¢rhandelt es sich sehr wahrscheinlich um eine vekieii
Carbonylschwingung des Typs (Mg=O-Fe), da diese Bande nur 60 tmiedriger als die
Niederfrequenzcarbonylstreckschwingungsbande de&nigns ist?®> Die Veranderung vom
relativ kovalenten Charakter der Bis(THF)FpMgFp 8eg in Benzol zu einem Komplex, der
eine (Mg—G=C—Fe) Interaktion enthalt, kann auf die bessergdalion des Magnesiums in
einem polaren etherischen Losungmittel zurtickgefirerden.

Des Weiteren wird voBurlitch et al. berichtet, dass bei der analog durchgefiihrten tReak
und bei Verwendung von Pyridin statt Benzol alsurgsmittel fur die Umkristallisation die
Tetrakis(Pyridin)FpMgFp Spezies vorli€dt.

Das Infrarotspektrum von Tetrakis(Pyridin)FpMgFhett zwei starke Banden bei 1875 und
1711 cm. In diesem Fall handelt es sich um das Hauptpro@ultdsung, welches zwei
verbruckte Carbonylgruppen in trans-Position umzagrale Magnesiumatom besitzt. Diese
Interpretation konnte durch die Kristallstrukturlysa von Tetrakispyridinmagnesiumhis¢

cyclopentadienyl)tricarbonylmolybdanat bestatigtaen*

B K. H. Pannell, D. Jackson; J. Am. Chem. Soc(1986)4433
23, W. Ulmer, P. M. Sharstad, J. M. Burlitch undBRHughes; J. Am. Chem. Soc. @®73)4469-4471
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3. Synthesen

Der Molybdankomplex weist nicht nur ahnliche IR-Ban auf, sondern kristallisiert auch in

der vermuteten Stereochemie.

Daher kann davon ausgegangen werden, dass nebeBig{@HF)FpMgFp- auch die

Tetrakis(THF)FpMgFp-Spezies in THF als Ldsungsrhitterhanden ist. Eine genaue
Strukturanalyse konnte jedoch nur bei der Bis(THW®NGFp-Spezies durchgefiihrt werden.
(siehe Kapitel 5.7.).

Um den Reaktionsmechanismus aufzuklaren wurdeRi&pkektrum von FpMgFp mit einem
IR-Spektrum aus der Elektrolysenlosung vergliché@abei wurden IR-Spektren von
Elektrolysenlésungen am Beginn der Elektrolyse ubdi Mangel an Elektrophil
herangezogen, da dort die charakteristischen Bafidledie Grignardverbindung sichtbar
waren. Man kann deutlich erkennen, dass einige &areicht verschoben sind und eine
Bande bei 1715 crhganz fehlt (siehe Abbildung 4 und Tabelle 2).

11+

— FpMgFp
— IR-Spektrum aus der Elektrolysenlésung

0,94
0,8+
0,7+

T

0,59

T

0,3+

Transmission

0,2+

01 T T T T T T T T T T 1
2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 4: IR-Spektrum im Carbonylstreckschwingungsbereich FpMgFp und der Elektrolysenlésung.

Tabelle 2: Zuordnung der IR-Banden im Carbonylstreckschwingbegsch von FpMgFp und der Elektrolysenlésung.

FpMgFp 2014 1953 1918 1884 1853 1735 1715

Elektrolysenlésung 2014 1953 1923 1880 1859 1736 -

Aufgrund der oben angefuhrten Abweichungen kanmedausgeschlossen werden, dass
FpMgFp wahrend der Elektrolyse gebildet wird.
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3. Synthesen

Des Weiteren wurde FpMgFp via NMR-Spektroskopierakizrisiert. In Abbildung 5 ist das
13C-NMR Spektrum der Verbindung dargestellt. Bei 22ppm kann man deutlich das
charakteristische Signal fur die Carbonylligandehes. Das Signal bei 79,2 ppm kann den
Cyclopentadienylliganden zugeordnet werden. Ingames ist, dass man auch die THF-
Liganden sehr deutlich bei 24,7 und 69,1 ppm siehtyohl die Probe drei Stunden unter
Hochvakuum getrocknet wurde. Damit kann festgestadrden, dass die THF-Liganden stark

am Magnesium komplexiert sind.

222.43
24.74

—79.17

2o <
ocwre~Mg=Feuco
oc _O_ ¢Co BUnN858
u =

T T T T T T
74 72 70 68 66 64
f1 (ppm)

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
230 210 190 170 150 130 110 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
f1 (ppm)

Abbildung 5: **C-NMR Spektrum von FpMgFp in BenzolO.

Eine Charakterisierung der Elektrolysenlosung vidMRNSpektroskopie konnte nicht
durchgefuhrt werden, da groBe Mengen an nicht iilgatten paramagnetischen

Eisenkomplexen wéahrend jeder Elektrolyse entstehen.

Bei der Umsetzung von FpMgFp mit B&Cl konnte auch das gewtnschte Produkt via GC-
und IR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Damitaiesich der Eisenkomplex analog zu
dem vonBurlitch et al. publizierten Molybdankomple¥:

17



3. Synthesen

Ebenfalls vonVicker et al. beschrieben ist die Methode zur Darstellung vorMdipp

ausgehend von Fpl. Der Reaktionsmechanismus istitenaturteil (Seite 15, Schema 7)
dargestellt. Jedoch bestatigte sich dieser Mechmrsisnicht, da keine Reaktion detektiert
wurde. Lediglich die Rulckreaktion zum Fmurde beobachtet. In Abbildung 6 ist ein

typischer Reaktionsverlauf dargestellt.

1,15

—Fpl

— Reaktionsdauer 30 Minuten
Reaktionsdauer 60 Minuten

19 |— Reaktionsdauer 1 Tag

Fp2

0,92

0,84

0,7

0,6

Transmission

0,54

0,4

0,34

0,29

0,14

(K»/

T T T T T T T T T T 1
2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 6: Typischer Reaktionsverlauf von der Reaktion vonrjpiMagnesium.

3.1.2. Synthese von FpMgBr

Zur Darstellung von FpMgBr wurden 2 Methoden gew#iehe Schema 15). Bei Methode
A wurde nach der voBurlitch et al. beschriebenen Methode vorgegantfedabei wurde Fp
mit Dibromethan in THF zur Reaktion gebracht. Dasr@methan diente in dieser Reaktion
als Oxidationsmittel. Da diese Reaktion fiir Ubeggmarbonylverbindungen bei sehr
drastischen Bedingungen durchgefihrt werden muskegExperimentalteil) und in diesem
Zusammenhang grofRe Mengen an nicht identifiziegaramagnetischen Eisenkomplexen
entstehen, wurde FpMgBr auch Uber Methode B syistBdt Diese Reaktion lauft im
Gegensatz zu Methode A schon bei Raumtemperatarhaib von 30 Minuten nahezu
guantitativ ab. Auch bildeten sich aufgrund der dmien Reaktionsbedingungen kaum
Nebenprodukte. Dadurch konnte eine NMR-Analyse liyeéiihrt werden.
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3. Synthesen

Methode A

@% Br\_\HMg THF =7

\ / \
«Fe—Fe., + 2 Fe—Ma—
oC™ nco Ethen OC\“‘/Fe Mg—Br
ocC CO Br ocC

Methode B

\ \
OC\\\\I‘Fe_Br + Mg —_— > OC\\\\“Fe_Mg_Br

oC oC

Schema 15:Synthesevarianten von FpMgBr.

Die Reaktionskontrolle wurde bei beiden Methodettets IR-Spektroskopie durchgefihrt.
Abbildung 7 zeigt ein IR-Spektrum, welches wahraeted Reaktion aufgenommen wurde.
Man kann deutlich erkennen, dass diese Reaktidnt guantitativ ist. Bei beiden Methoden
wurde immer Ausgangsmaterial gefunden, weshalbkidigtallisationsversuche scheiterten.
Des Weiteren konnten keine anderen Losungsmittgjesietzt werden, da diese automatisch

zur Zersetzung der Grignardverbindung und zur Rildkbg zum Fpfihrten.

1,15
— Ausgangsmaterial
— FpMgBr

0,9

0,8

0,74

0,6

Transmission

0,57

0,4
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0,2

0,1
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Abbildung 7: IR-Spektrum im Carbonylstreckschwingungsbereich FpWgBr und Fp

Die Komplexitat des IR-Spektrums im Carbonylstretikgingungsbereich von 2100 bis 1650
cm* in THF kann dadurch erklart werden, dass in THEiMerbindungen des Typs FpMgBr
in einem Gleichgewicht liegen (Schema 16).
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3. Synthesen

@ THF o THF\THF
| + 2 THF S

\ - Fe—CO—Mg——Br
wFe—Mg—Br = %
oc™y | 9 — 2 THF THE? |
oC  THF THF
Bis(THF)FpMgBr Tetrakis(THF)FpMgBr

Schema 16Gleichgewicht der zwei FpMgBr-Verbindungen in THF.

Die zwei starken Banden bei 2014 und 1953dkinnen der Bis(THF)FpMgBr-Spezies
zugeordnet werden, da auch die Bis(THF)FpMgFp-$&sezihnliche Bandenfrequenzen
aufweist. Des Weiteren sind zwei starke Banden lstand von 61 cthcharakteristisch fiir
Molekile des Typs FpX (X = Halogen) und FpHE = C, Si, Ge, Sn). Wie in Abbildung 8
gut erkennbar ist, bildet sich bei Konzentrationeab 0,04 g/ml auch die
Tetrakis(THF)FpMgBr-Spezies. Dadurch kommt es ziloluhg zusatzlicher IR-Banden. Die
zwei sehr starken Banden bei 1880 und 1738 &dnnen der Tetrakis(THF)FpMgBr-Spezies
zugeordnet werden. Bei der Niederfrequenzcarbarglsschwingungsbande bei 1736 tm
handelt es sich um die verbriickte Carbonylschwiggies Typs (Mg—€C-Fe). Dies konnte
durch eine Einkristallstrukturanalyse bestétigt deer. Von der Bis(THF)FpMgBr-Spezies

konnten keine geeigneten Kristalle gezlchtet werden

1,14
— FpMgBr [0,005 g/ml]
—— FpMgBr [0,04 g/ml]

0,99
0,8+
0,74

0,6

Transmission
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0,4+

0,34

0,2

0,1 T T T T T T T T T T 1
2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 8: IR-Spektrum von FpMgBr bei unterschiedlichen Korizstionen.
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3. Synthesen

Um den Reaktionsmechanismus aufzuklaren wird daSpgéktrum von FpMgBr mit einem
IR-Spektrum aus der Elektrolysenldsung verglichenAbbildung 9 ist das IR-Spektrum
dargestellt und in Tabelle 3 werden die IR-Bandageprdnet.

1,1
— Ausgangsmaterial
—— FpMgBr

IR-Spektrum einer Elektrolysenlésung

0,91

0,8

0,74

0,6

Transmission

0,57

0,4

0,34

0,24

0,1
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Abbildung 9: IR-Spektrum im Carbonylstreckschwingungsbereich ¥pMgBr, Fp und der Elektrolysenldsung.

Tabelle 3: Zuordnung der IR-Banden im Carbonylstreckschwinguagsbh von FpMgBr und der Elektrolysenlésung.

FpMgBr 2014 1953 1923 1880 1859 1736
Elektrolysenlésung 2014 1953 1923 1880 1859 1736

Im Zuge weiterer Analysen wurde die Grignardverhimgl mit einem Elektrophil umgesetzt.
Dabei wird nach der vomBurlitch beschriebenen Methode vorgegangen. Zuerst wird die
Grignardverbindung hergestellt und anschlieBend 3€l das Elektrophil zugegeben. In
Abbildung 10 sind IR-Spektren vor und nach der Zggabgebildet. Man kann deutlich die
charakteristischen IR-Signale der Zielverbindung 1891 und 1934 cth erkennen. Damit

kann auch gezeigt werden, dass die Grignardverbodes Typs FpMgX durch Zugabe von

MesSiCl unter Eisen-Siliziumbindungsknipfung zum gesdirien Produkt reagiert.
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3. Synthesen
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Abbildung 10: IR-Spektrum im Carbonylstreckschwingungsbereich FpMgBr vor und nach Umsetzung mit MzCI.
Vergleicht man nun die charakteristischen Schwiggbanden der Grignardverbindung des
Typs FpMgBr mit den IR-Spektren welche im Zuge Beraktionskontrolle wahrend einer
Elektrolyse gemacht wurden, kann man alle Bandeawgeuordnen. Des Weiteren sind auch
die Intensitaten nahezu ident. Aufgrund dieser Bebtungen kann nun die FpMgBr-Spezies
als Intermediat der elektrochemisch induzierten kRea identifizieren. Es kann nun

folgender Reaktionsmechanismus postuliert werden:

W=t =R =

OC\\\ lFe Fe\,,,,,CO OC\\\\\“Fe_Mg—X
OoC CO oC
> wso R
1
OC\\\\"\Fe_Mg—X 3—> \\\\\\\Fe—Si—R
Y -Mgcix  OCYg \
ocC oC R

Schema 17Postulierter Reaktionsmechanismus der elektrochénnigitizierten Reaktion.

Aufgrund der Tatsache, dass in THF Tetrabuthylamombromid (BuNBr) in dissoziierter
Form vorliegt, wird das Anion anfanglich vom Leltsaur Verfiigung gestellt. Im weiteren
Reaktionsverlauf stammt dieses jedoch vom Magnedilorid. Damit konnte aufgeklart
werden warum wesentlich weniger Strom fUr eine tjtetive Umsetzung benétigt wird.
Deshalb kann ausgeschlossen werden, dass eineoelekhische Reduktion des Fpum
entsprechenden Fp-Anion vorliegt.
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3. Synthesen

3.2. Synthese der analogen Rp-Grignardverbindungen

Da Rp via Elektrolyse analog zum fFgu den gewiinschten Produkten reagiert, wurde auch
bei dem Rutheniumkomplex der gleiche Reaktionsm@shaus angenommen. Um diese
Annahme zu bestatigen wurden auch die Rp-Grignabotha@ungen hergestellt. Dabei musste
aber zuerst das Rutheniumdini@rgestellt werden, da dieses im Vergleich zum ripht

kauflich zu erwerben ist.

3.2.1. Synthese von Bis(cyclopentadienyldicarbonylruthenion)

Zur Darstellung von Bis(cyclopentadienyldicarbonyfrenium) (Rp) wurde nach der von
Gibson et al. beschriebenen Methode vorgegan@emelche auf der Darstellungsmethode
von Blackmore et al. basiert?® Hierbei wurde eine Lésung von Natriumcyclopentaglie
(NaCp) in THF zu in THF geléstem [Ru(C{),]. getropft. Abweichend von der oben
genannten Literaturvorschrift wurde die Reinigurgs dProduktes nicht durch fraktionelle
Kristallisation durchgefiihrt, sondern durch Saulenmatographie. Als stationare Phase
wurde trockenes Kieselgel eingesetzt. Als mobileadehwurden trockenes Toluol und
anschlieBend THF verwendet. Dabei wurde die Tatsamlsgenitzt, dass R zwei
verschiedenen isomeren Formen vorliegt (siehe Abhi 11). Diese beiden Formen stehen

miteinander in einem Gleichgewicht, welches temfperaind I6sungsmittelabhéngig ft.

=2 <& @% co
ocw FU RU\"’”CO Y ﬂ
oC CO

@)

unverbriicktes Isomer verbriicktes Isomer
Abbildung 11: Verschiedene isomere Formen von,Rp

Das verbrickte Isomer wurde mit Toluol eluiert, weild das viel polarere unverbriickte
Isomer auf der Sdule adsobierte. Anschliel3end wdtoleh einen Laufmittelwechsel (THF
als mobile Phase) das unverbriickte Isomer eluidvichtig ist hierbei, dass alle

Arbeitsschritte sehr zugig durchgefuhrt werden,Rfa in Losung lichtempfindlich ist. In

*D. H. Gibson, W. L. Hsu, A. L. Steinmetz; J. Orgaret. Chem. 2081981)89
% T. Blackmore, M. I. Bruce, F. G. A. Stone; J. Ch&uc. (A)(1968)2158
’’R. D. Fischerm A. Vogler,K. Noack; J. Organométe@®. 7(1967)135; K. Noak; J. Organomet. Chem. 7
(1967)151
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3. Synthesen

Abbildung 12 und 13 sind di¥C-NMR-Spektren der verschiedenen,Rgmere dargestellt.
Man kann deutlich den unterschiedlichen chemisclmft der Carbonylliganden der
einzelnen Isomere erkennen. Wéahrend der ppm-Wertdi@ Carbonylliganden bei dem
offenen Isomer bei 197 ppm liegt, kommt es beimbrigkten Isomer zu einer starken

Verschiebung in Richtung Tieffeld.

—197.06
87.08

=< :

OC\“"RU_RU"”’”CO
oC CcO

JM l Lot [N—

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110f (100 ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm

Abbildung 12: *C-NMR-Spektren des unverbriickten Isomers vopiRFoluol/D,0.
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213.26
87.89

N A
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290 270 250 230 210 190 170 150 f13(() ) 110 9 8 70 60 50 40 30 20 10 O ~-10 -30
1 (ppm

Abbildung 13: 3C-NMR-Spektren des verbriickten Isomers vor iRproluol/D,0.

3.2.2. Synthese von RpMgBr / RpMgRp

Aufgrund der Tatsache, dass JRip zwei verschiedenen Isomeren vorliegt kommt es z
Abweichungen bei der Synthese der Grignardderivat€ergleich zum Fp Das verbrickte

Isomer reagiert analog zum Fpach deBurlitch Methode (siehe Schema 18 und Abbildung
14).

O

@R R THF Z \
u—mnu M wRu—Mg—Br
I\
OC Y ﬁ -Ethen OC {

oC

Schema 18:Synthese von RpMgBr nach dgurlitch Methode.
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1,14
— verbriicktes Isomer
— RpMgX

0,94
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Abbildung 14: IR-Spektrum von Rp(verbriickt) und RpMgBr in THF.

Tabelle 4: Vergleich der IR-Banden im Carbonylstreckschwinumegstch von FpMgBr und RpMgBr in THF.

FpMgBr 2014 1953 1923 1880 1859 1736
RpMgBr 2022 1961 1942 1900 1867 1745

Vergleicht man die charakteristischen Schwingungdba der Grignardverbindungen des
Typs MpMgBr (Mp = Fp und Rp) miteinander, so kanmrmeine Ahnlichkeit in der

Bandencharakteristik erkennen. Des Weiteren sinch alie Intensitaten der IR-Banden
nahezu ident. Man kann davon ausgehen, dass dasickte Isomer die Grignardverbindung
des Typs RpMgBr bildet. Dies konnte jedoch nochhnibestatigt werden, da keine

geeigneten Kristalle fir eine Einkristallstruktua&yse gezichtet werden konnten.

Beim unverbruckten Isomer kann ein anderes Venhabieobachtet werden. Ohne eine
Aktivierung des Magnesiums durch entweder Dibrometbder Quecksilber kommt es zur
Bildung einer Grignardverbindung (erkennbar duréd Werfarbung der Reaktions- bzw.
Elektrolysenlésung). Da sich diese ohne Anwesénlmei Halogeniden bildet, kann davon
ausgegangen werden, dass in diesem Fall eine \demgndes Typs RpMgRp gebildet wird.
Jedoch konnten auch hier noch keine geeignetentalesfir eine Einkristallanalyse

gewonnen werden, lediglich ein Nebenprodukt der k@@ konnte kristallographisch

nachgewiesen werden (Abbildung 15). Dieses Nebelutast wahrscheinlich auch fir die
Aktivierung des Magnesiums verantwortlich, daberdmlie Magnesiumoxidschicht durch
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3. Synthesen

Reaktion entfernt und hoch aktives Magnesium gehil@®hne Aktivierung des Magnesiums
ware die Synthese in Anlehnung an die Methode nacker nicht méglich (siehe Schema
19).

Abbildung 15: Nebenprodukt bei der Synthese von RpMgRp ausgehmndmverbriickten Isomer.

In der Abbildung 15 kann man deutlich die Fehlomipuerkennen, welche durch den
schnellen Austausch der Carbonylgruppe und desr§8atfatoms verursacht wird. Des
Weiteren kann das Magnesium formal als Magnesiudhori diesem Rutheniumcluster

angesehen werden.

Das Nebenprodukt und die RpMgRp-Spezies konnteh enit Hilfe von spektroskopischen
Methoden nachgewiesen werden. IltNMR-Spektrum konnten drei verschiedene Signale
fur die Cp-Liganden detektiert werden, eine beb54ppm, welche charakteristisch fur die
Rutheniummagenesiumverbindung ist und zwei Sighalé,57 und 5,54 ppm. Diese kdnnen
dem Nebenprodukt zugeordnet werden. Auch*#&NMR Spektrum konnten drei Signale
fur die unterschiedlichen Cp-Liganden detektiertdea. Des Weiteren zeigt auch das IR-
Spektrum deutliche Unterschiede im Vergleich zumSisektrum des verbrickten Isomers
(Abbildung 16).

27



3. Synthesen

= w2

OC\\\\‘RU_RU'IUI”CO + Mg —

+ Nebenprodukt

g RU—Mg—RUw, 6
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O

Schema 19Vermuteter Reaktionsmechansimus ausgehend vom utiekten Isomer.

= unverbriicktes Isomer
—— RpMgRp + Nebenproduk{
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Abbildung 16: IR-Spektrum von Rp2 (unverbriickt) und RpMgRp in THF

Jedoch waren weitere Versuche und Analysenmethau®wendig um eine genaue

Charakterisierung aller Verbindungen durchzufthren.

3.3. Ergebnisse der Elektrolyse

Basierend auf den am Institut durchgefuhrten Diaenen wurden die Elektrolysen in einer
ungeteilten Elektrolysenzelle mit Magnesium als éd@hode und einer Edelstahl Kathode
durchgefuhrt. Als Elektrolyt wurde eine 0,2 mol&a@sung von BuNBr in THF verwendet.
Die Reaktionskontrolle wurde mittels IR-Spektrosiomlurchgefiihrt? Die Elektrolyse
wurde immer erst beendet, wenn im Carbonylstrecksxjungsbereich die charkteristischen

Banden der Ausgangsmaterialien verschwunden waren.
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Die folgenden Produkte konnten mittels Saulenchtographie isoliert werden:

@ R M = Fe, Ru
/

\
OC\\\\\'M_E_R E= Sla Gea Sn

0oC R R = CHs, Ph, Bz

Schema 20:Allgemeines Produktschema.

Im Zuge der Diplomarbeit wurde versucht,FAmit noch nicht eingesetzten Elektophilen
umzusetzen. Dies wurde durchgefihrt um noch gerdtkenntnisse Uber den Einfluss der
Substituenten am Elektrophil zu erhalten. Hauptaogek wurde jedoch auf die Synthese
von neuen Rutheniumkomplexen gelegt, um die Eideften dieser neuen Komplexe mit

den Eisenderivaten zu vergleichen.

Des Weiteren wurde die Disubstitution von sterisahspruchsvollen Dichlorsilanen
untersucht, um zu klaren ab welcher Substituentéeram Silizium keine Disubstitution

mehr vorliegt.
3.3.1 Charakterisierung der Fp- und Rp- Derivate

Um die Einflisse verschiedener Substituenten anenEiszw. am Ruthenium weiter zu
untersuchen wurden eine Reihe neuer Fp- und Rpwderhergestellt. Die gesammelten
Ergebnisse dieser Diplomarbeit und die Ergebnisse den Dissertationen von Susanna
Neuhold und Helmut Fallmann werden in Tabelle Hdstellt. Wie aus Tabelle 5 ersichtlich,
kann nun eine systematische Untersuchung (vor alilemch Cyclovoltammetrie) zum
Einfluss von M, E und R (M = Fe und Ru; E = Si, Ged Sn; R = H, Me, Ph und Bz)

durchgefuhrt werden.
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Tabelle 5: Charakterisierung der verschiedenen Fp- und Rpvate via NMR-Spektroskopie und Einkristallstruldnalyse?

Fp-Derivate 8**Siexp [ppm) 2 Kristallsystem | Fe-Eex, [A] | Rp-Derivate 8>Siexp[ppm]? | Kristallsystem | Ru-Eey, [A]
FpSiMegHl 21,90 hexagon%l 2,3119

FpSiMes* 41,06 monoklif 2,3164 RpSiMes! 26,90 triklir? 2,4108
FpSiMegPhl 35,91 monoklin 2,3199 RpSiMe,Ph 21,75 monoklin 2,4142
FpSiMeth1 35,10 orthorohmbiscH 2,3263 RpSiMePh, 22,49 orthorohmbisch 2,4070
FpSiPhs! 36,31 monoklin 2,3289 RpSiPhs 23,79 triklin 2,4122
FpSiMe,Bz 43,18 monoklin 2,3365

FpSizMeg,l 16,2; -11,5 monoklin 2,3412

FpSicMeyt | -15,2; -29,8; -40,4; -43,1 monoklin 2,3592
FpSi(SiMey)s -5,3; -83,1 monoklin 2,3984

FpSiMeFp* 98,5
FpSiMePhClI 77,4

FpSiPh,ClI? 71,1
FpSiMeBzFp 98,0

FpGePh! monoklin 2,3748 RpGePh, triklin 2,4771
FpSnPh! 8'%n: 63,3ppm] monoklin 2,5330 RpSnPh | 8''%Sn: 21,79ppm] triklin 2,6276

®NMR in THF/Toluol; DO
® Einkristallstrukturanalyse mit OHCD- (optical hiegtand crystallization device) Laser durchgefiihrt
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3. Synthesen

3.4. Disubstitution von Fp, an Dichlorsilanen

Um zu klaren, ob eine Disubstitution von sterisnBpauchsvollen Silanen mit Fprinzipiell
maoglich ist, wurden verschiedene Dichlorsilane b umgesetzt. Dabei konnte gezeigt
werden, dass eine mdgliche Disubstitution starkdemsterischen Situation der beiden alpha-
Kohlenstoffatome des Siliziums abhangt. Sobaldradieser Kohlenstoffatome mehr als zwei
Kohlenstoffatome als Nachbarn besitzt findet keisubstitution mehr statt. Es kommt

lediglich zur Monosubstitution mit geringen Ausbeut(siehe Schema 21)

Ph,SiCl, @ 'Th !

" oo Fe—Si—Cl
oC  Ph

MePhSiCl, @ 'Th

> C)C“\\.;Fe—Si—CI

), THF, Mg

oc““)Fe_Fe"”“'Co

o =+
MeBzSiCl, y | )

> OC\\\\\“Fe_Si—Fe"'I//,CO
OC CH; CO

2
@
Me,SiCl, | )

> OC“‘\'\Fe_Si_Fe""”’CO

OC CH; CO

Schema 21:Umsetzung von Dichlorsilanen mit £ aus Dissertation von H. Fallmann entnommeryRissertation von
S. Neuhold enthnommen].

Eine photochemische Umlagerung der Verbindung FeBifFp wie bei FpSiM&p wurde
nicht beobachtet, da immer unter Lichtausschlussrbgétet wurde. Jedoch kann diese

Umlagerung nicht ausgeschlossen werden.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Arbeitstechnik und Analysenmethoden
4.1.1. Allgemeines

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der synthetimer Verbindungen und

Ausgangsmaterialien gegeniiber Wasser und Sauenstofie die Standard-Schlenk Technik
angewendet. Als Inertgas wurde Stickstoff (5,0, R&W), der mit Phosphorpentoxid
getrocknet wurde, verwendet. Die Reaktionsappaatwurden nach dem Aufbau evakuiert
und mit einer Heatgun ausgeheizt und anschlieRenthentgas bellftet. Die Schliffe wurden
mit Triboflon der Fa. Markel gefettet. Alle verwestdn Losungsmittel wurden direkt von der
Losungsmitteltrocknungsanlage, welche die Ldsungismiiber lonenaustauschverfahren
trocknet, abgeflllt. Einzig Tetrahydrofuran wurdet i@alziumhydrid nachgetrocknet. Die
Leitsalze wurden in der Reinheit flr elektrochemes&@wecke gekauft und zusatzlich zur

weiteren Trocknung flr mehrere Stunden im Vakuwwvéemt.

4.1.2. Analysen

Die Infrarotspektren wurden mit dem Perkin Elme 88itterspektrometer aufgezeichnet.
Dabei wurden die flissigen Proben in eine Messzgféllt und anschliel3end vermessen. Als

Losungsmittel wurde THF verwendet.

Die Messungen der NMR-Spektren wurden mit Hilfeesi800 MHz-Gerats der Fa. Varian
(*H: 300 MHz,*C: 75.5 MHz,*Si: 59.6 MHz,**°Sn: 111.9 MHz) durchgefiihrt. Als interner
Standard wurde TMS und als externer Standard wuwldeterierte Losungsmittel verwendet.
Abhangig von der Probe wurden verschiedene INERiBe(isitive nuclei enhanced by

polarization transféf) Pulssequenzen angewendet.

Eine weitere Identifizierung der Produkte erfolgiegch gaschromatographische Messungen.
Dabei wurde ein GC-MS der Fa. Agilent, welches amgm 7890A GC System und einem
5975C VL MSD System besteht, verwendet. Das GCelra¢ Polysiloxansdule mit einer
Lange von 30 m, einem Innendurchmesser von 0,25imdreinem Film von 0,25 pm.

Fur die Elektrolysen wurde ein Ultraschallgerat dggps SONOREX DIGITEC DT 255

verwendet, welches eine Ultraschall-Spitzenleistumy 640 Watt besitzt.

Alle Kristalle welche fur eine Einkristallstrukturalyse geeignet waren, wurden aus einem

Schlenkkolben unter Stickstoffgegenstrom entnomraad sofort mit einer Schicht von

% Helmer, B. J.; West, R.; Organometallic§1982) 877-879
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Silikondl bedeckt. Fur die Rontgenstrukturanalyserde der Kristall auf einer Glasfaser
montiert und mit einem Bruker APEX Il Diffraktometmit CCD-Flachendetektor (Mo/l&-
Strahlung, A = 0,71073 A) vermessen. Eine empirische Absorpkorrektur wurde

angewandt durch die Verwendung von SADABE’

Die Strukturen wurden entweder mit der Benutzung daekten Methoden oder mit der
Patterson Option in SHELXS gelost. Verfeinert wurdige Strukturen durch ,ein full-matrix
least-squares“-Verfahren mit SHELXS.

Die Raumgruppenbestimmung und die Strukturlésungerden mit Hilfe von PLATON
evaluiert®? Kein Wasserstoffatom wurde anisotropisch verfeinfasserstoffatome wurden
an den fur sie berechneten Position fixiert, dateiden die Bindungslangen und Winkel bei

Standardbedingungen angenommen.

4.1.3. Verwendete Elektroden

Magnesium-Anode

Ein Magnesiumstab mit dem Durchmesser von 10 mmeimet Lange von 30 cm wurde als
Opferanode verwendet. Die Elektrodenoberflache eurdit Hilfe eines wasserfesten
Schleifpapiers aktiviert und mit Zellulose getroeknDie trockene und glanzende Elektrode
wurde anschlieBend so schnell wie moglich in dieek&blysenzelle verbaut. Der

Magnesiumstab wurde direkt kontaktiert.
Edelstahl-Kathode

Als Edelstahlkathode wurde ein V4A-Stahlblech verdet welches eine der Zellen-
dimmensionen angepasste Zylinderform hat. Die Faolen Kathode gewahrleistet eine
gleichférmige Potentialverteilung. Die Stromzuleigu besteht ebenfalls aus einem V4A-
Draht.

Elektrolysenbedingungen

Alle Elektrolysen wurden in der galvanostatischearigte durchgefiihrt. Dabei wurde die
Stromstarke auf einen genauen Wert fixiert undSgiannung regulierte sich auf den Wert der
am leichtesten reduzierbaren Spezies. Diese Methkalen ohne Refernzelektrode

durchgefuhrt werden. Aul3erdem kann die Stromausbmit Hilfe dieser Methode leicht

2R. H. Blessing; ActaCrystallogr. A §1995)33-38
30 G. M. Sheldrick; SADABS, Version 2.10, Siemens #fetector Correction, Universit&oettingen,
Germany(2003)
3L G. M. Sheldrick; Version 6.1, Bruker AXS, Inc., Maon, WI(2002)
32 . L. Spek; J. Appl. Crystallogr. 32003)7
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berechnet werden. Die theoretische Ausbeute kann Hilie der Farraday-Gleichung

beschrieben werden:

_Mxlxt
© zZXF

m.....Masse [g]

M.....Molmasse [g/mol]

F..... Farradaykonstante= 96485.3399 [C/mol=As/mol]

Mit der gleichen Gleichung kann auch die notwendiggt fur die Umsetzung des Start-
materials berechnet werden.

4.1.4. Elektrolysenzelle

Als Elektrolysenzelle wurde eine ungeteilte Elektsenzelle ohne lonenaustauschmembran
eingesetzt (Abbildung 17).

Abbildung 17: Ungeteilte Elektrolysenzefle
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4.1.5. Druchfihrung einer Elektrolyse

In einem Siloxenkolben werden 0,6 g4BilBr unter Vakuum mehrmals mit der Heatgun so
erwarmt, dass das Salz schmilzt. AnschlieRend weB@emL trockenes THF zugegeben und
bis zum vollstandigen Lésen geruhrt. Alternativ kalas Salz auch mittels Ultraschall gelost
werden. Danach werden Rpder Fpund das entsprechende Chlorsilan im Molverhaltriis 1
zugegeben und gel6st. Die ungeteilte Zelle wird emer Edelstahlkathode und in der Mitte
mit einer Magnesiumanode und zusétzlich mit einéopf8n, einem Uberglucker und einem
Siloxenhahn aufgebaut. Die Zelle wird 3x mit derakggin unter Stickstoffstrom ausgeheizt.
Danach wird die Elektrolysenlosung im Stickstoffgegtrom in die Zelle eingefullt. Die
Zelle wird an das Ultraschallbad gehangt und adétitviDas Ultraschallbad wird wahrend der
Reaktion allméhlich warm. Daher wird das Ultrastifed mit Hilfe einer Kuhlspirale
gekdhlt. Anschlielend wird die Elektrolyse bei eifgéromstarke von 30 mA gestartet. Am
Beginn der Elektrolyse kommt es zu einem leicht&istieg der Spannung, welche aber nach
einer halben Stunde konstant bleibt. Steigt dienS8pag tGber 75 V wird die Elektrolyse fur
ein bis zwei Stunden gestoppt und anschlieRendewvigestartet. Die Reaktionskontrolle wird
mittels IR-Spektroskopie durchgefuhrt. Dabei werddle halben Stunden IR-Spektren von
der Reaktionsldsung aufgenommen. Der Verlauf dektEdlyse kann am Verschwinden der
Bande der verbriickenden COs bei 1784 d¢mntrolliert werden. Nach der Elektrolyse wird

die dunkelbraune Reaktionslésung aufgearbeitet.

4.1.6. Aufarbeitung

Die Elektrolysenldésung wird in einem ausgeheiztetblén Gberfuhrt und mittels ausgeheizter
Kondensationsbriicke wird das Losungsmittel entfdder Feststoff wird mit 80 mL Toluol
trocken versetzt und Uber Nacht gerthrt. Mit Hémer Umkehrfritte, welche mit Celite
beschickt ist, werden die Salze abgetrennt. Ebtbéen dunkelbrauner Rickstand auf der
Celite zurtick. Anschlieend wird eine Saule mit teX, Siloxenhahn und Stopfen
vorbereitet. Es wird etwas Glaswolle mit einem Glab in die Saule gegeben und diese dann
mit Seesand fixiert. Die Saule wird mit Kieselgeldken in Toluol trocken gepackt. Dabei ist
es wichtig, dass das Kieselgel im Trockenschran&gget wird und anschlieRend mit Hilfe
eines Heizpilzes im Vakuum fur mindestens eine &ugetrocknet wird. Die Reaktions-
l6sung wird auf ca. 20 mL eingeengt und mittelsit3erauf die Saule Uberfihrt. Dort wird
dann die Lésung in die Saule gesaugt, indem Tabgklassen wird. Danach wird vorsichtig
mit Toluol ges&ult. Das Toluol wird bis zur Produéktion wieder verwendet. Das
gewinschte Produkt ist klar an der orangen Farberkennen. Danach wird das Produkt
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durch Abkondensieren des LoOsungsmittels eingeemgt mum Kristallisieren in den
Tiefkiihlschrank gegeben.

4.2. Konventionelle Synthesen
4.2.1. Synthese von Bis[p-chloro-tricarbonylruthenium]

Einsatzmengen:

RuCk*n H,O Ameisensaure (100 %)Salzsaure (37 %)

m [g] 24,90 305 238
M [g/mol] 207,43 46,03 36,46
n [mmol] 120 6,6 24
p [g/mL] 1,22 1,19
V [mL] 250 200
Durchfuhrung:

In eine Reaktionsapparatur bestehend aus Rickfibkskund 1L-Rundkolben werden 24,9 g
(0,220 mol) RuGFnH>0 zusammen mit 250 mL 100%iger HCOOH und 200 mL igé¥o
HCI gegeben und fur drei Tage mittels Heizpilz &thiDie sehr dunkle, braune Lésung wird
uber Nacht klar, orange und nach drei Tagen orasgegur Uberprifung der Reaktion wird
eine kleine Menge der Reaktionslésung entnommdmaeet und ein IR-Spektrum in Nujol
aufgenommen. Die Sauren werden anschlie3end anvdpatabei 55°C und 50 mbar und die
Restfeuchtigkeit an der Olschieberpumpe entferand@h wird das Produkt in 300 mL THF
aufgenommen und Uber Nacht mit Natriumsulfat (NgSfetrocknet. Nach dem Abfiltrieren
des NaSQ@wird die Losung mittels Kondensationsbriicke eimggeind das THF-Addukt mit
n-Heptan ausgefallt. Dabei fallt kein Niederschlags, sondern es bildet sich ein
Phasengemisch. Nach weiterer Zugabe von n-Heptiirgéiber Niederschlag aus, welcher
mittels Glasfritte abgetrennt wird. Eine weitere ifkgung wird durch Waschen des
Niederschlags mit kaltem THF erreicht. Es ents&htfeinkristalliner weil3er Niederschlag.

Dieser Vorgang wird vier Mal wiederholt und die Bu@te gesammelt, wobei spéatere
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Fraktionen eine leichte Grunfarbung aufweisen. Gesamtausbeute an [RuUCO;], betragt
31,48 g (71,4 mmol).

Ausbeute:

31,48 g (59,4 % der Theorie)

IR-Spektroskopie (THF):  veo = 2127 crit, 2050 cnt, 1968 cnit

IR-Spektroskopie (Nyol):  veo = 2141 cnif, 2047 cnt

Synthese von Bis(cyclopentadienyldicarbonylrutheniom) [Rp2]

=2 < @A

e Ru

ocw o 11O

OoC CO

Einsatzmengen:

[RUCLCOs], Natriumcyclopentadienyl-Losung (2 M in THF)

m [g] 4,8 1,4
M [g/mol] 441,11 88,08
n [mmol] 10,9 16,3
p [g/mL] 0,94

V [mL] 8,2

Durchfuhrung:

In eine Reaktionsapparatur bestehend aus einerm2a0reihalskolben, einem Tropftrichter
und einem Ruckflusskihler werden 4,8 g [R@T)], (10,9 mmol) in 120 mL THF geldst.
Mittels Tropftrichter werden zu der zitronengelldgisung 8,2 ml einer NaCp-L6sung (2,0 M

in THF) langsam zugegeben und Uber Nacht refluxiieé Anfangs tiefrote Losung wird

rasch heller und farbt sich orange. Die Reaktionskdle wird mittels IR-Spektroskopie

durchgefuhrt. Nach Abkondensation des THF am Rwmtatierdampfer erhalt man einen
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orange-roten Niederschlag der in Toluol aufgenommied. Mittels Umkehrfritte werden die

Reaktionsruckstadnde und Salze abgetrennt. AnsemcelBvird das Losungsmittel auf ein
Volumen von 30 mL Toluol aufkonzentriert. Zur wede Reinigung wird Gber Kieselgel

(trocken) gesault. Als Laufmittel wird Toluol vermeget. Dabei kénnen zwei orange-gelbe
Fraktionen isoliert werden. Bei der ersten Frakth@amdelt es sich um das verbriickte,Rp

Isomer. Um das unverbrickte Isomer isolieren zonkéh muss das Laufmittel gewechselt
werden, da aufgrund des Polaritatsunterschiedsudasrbriickte Isomer auf dem Kieselgel
adsorbiert. Als zweites Laufmittel wird THF verwentdDie erhaltenen Isomere sind luft-
stabil. In Losung kommt es aber zu einer lichtinduen Zersetzung. Zur Umkristallisation
konnen Heptan fur beide Isomere und kalter Diethge fur das verbriickte Isomer
verwendet werden. Die jeweilige Ausbeute an einesomkr hangt stark von den
Reaktionsbedingungen ab. Je langer auf Ruckflusgzerwird, desto mehr verbriicktes

Isomer wird erhalten.

Ausbeute: 3,29 (66,2 % der Theorie)
'H-NMR (in Toluol, D,O)[ppm] 4,66 (s, 5H, €Hs) nicht verbrtckt
4,98 (s, 5H, GHs) verbruckt

3C-NMR (in Toluol, D:O)[ppm]}  197,0 (Ru€O) 87,0 CsHs) nicht verbriickt
213,3 (RucO) 87,9 CsHs)  verbrickt
IR-Spektroskopig(THF): Vco = 2048 crit, 1996 cnt nicht verbriickt

Vo = 1962 cnit, 1784 cnt verbriickt
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4.2.3. Synthese von Benzyldimethylchlorsilan

OT
N
|
[0 JE—

i—Cl

Einsatzmengen:

Benzylchlorid  Dimethyldichlorsilan Magnesium

m [g] 13,71 13,97 3,42
M [g/mol] 126,58 129,06 24,31
n [mmol] 108,28 108,28 140,80
p [g/mL] 1,06
V [mL] 13,18
Durchfuhrung:

1. Stufe, Darstellung der Grignardverbindung:

In eine trockene Reaktionsapparatur bestehend auwsihdlskolben, Tropftrichter,
Ruckflusskiihler und Uberglucker werden 3,42 g [880,mmol] Magnesium unter
Stickstoffgegenstrom eingebracht und anschlieBed InL trockener Diethylether
zugegeben. In den Tropftrichter werden 13,71 g [A8®8mol] von Benzylchlorid und weiter
25 mL des Ethers eingebracht und vermischt. AnsBkind wird etwa 10 % dieses Gemisches
zum Magnesium/Diethylether Gemisch zugetropft. Um BReaktion zu starten wird die
Reaktionssuspension mittels Heatgun erwarmt. Dart 8er Reaktion ist durch eine leichte
Tribung und starke Warmeentwicklung gekennzeichiet Zutropfgeschwindigkeit wird so
gewahlt, dass das Reaktionsgemisch auf Ruckfluggetur bleibt. Nach beendeter Zugabe
wird noch zwei Stunden auf Ruckflusstemperatur jeha

2. Stufe, Darstellung von Benzyldimethylchlorsilan:

Die in der ersten Stufe erhaltene Grignardlosumg auf 0°C gekuhlt, in einen Tropftrichter
Uberfuhrt und tropfenweise einer Losung von Dimktichlorsilan und 50 mL trockenem
Diethylether zugegeben. Nach der Zugabe wird dasktiResgemisch tGber Nacht geruhrt.
Dabei fallt ein weil3er Niederschlag aus (MgCNach der Zugabe von 50 mL Heptan werden

die entstandenen Salze mit Hilfe der Umkehrfritt@fesnt und das Losungsmittel am
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Rotavapor abgezogen. Die weitere Reinigung eridlgth fraktionierte Destillation bei 0,24

mbar (Kopftemperatur 31 °C).

Ausbeute: 11,3 g (56,5 % der Theorie)

29Si-NMR (in Substanz, BD)[ppm} 27,28

4.2.4. Synthese von Benzylmethyldichlorsilan

Cl

H, |

C —Si—
Cl

Einsatzmengen:

Benzylchlorid Methyltrichlorsilan Magnesium

m [g] 4,85 5,70 1,40
M [g/mol] 126,58 149,48 24,31
n [mmol] 38,32 38,13 57,59

Durchfuhrung:
1. Stufe, Darstellung der Grignardverbindung:

In eine trockene Reaktionsapparatur bestehend auwsihdlskolben, Tropftrichter,
Ruckflusskiihler und Uberglucker werden 1,40 g [87&mol] Magnesium unter Stickstoff-
gegenstrom eingebracht und anschlieRend 100 mkenee Diethylether zugegeben. In den
Tropftrichter werden 4,85 g [38,32 mmol] von Berthjbrid und weiter 25 mL des Ethers
eingebracht und vermischt. Anschlielend wird etw@d % dieses Gemisches zum
Magnesium/Diethylether Gemisch zugetropft. Um dieaRion zu starten wird die
Reaktionssuspension mittels Heatgun erwarmt. Dart 8er Reaktion ist durch eine leichte
Tribung und starke Warmeentwicklung gekennzeichiet Zutropfgeschwindigkeit wird so
gewahlt, dass das Reaktionsgemisch auf Ruckfluggetur bleibt. Nach beendeter Zugabe

wird noch eine Stunde auf Ruckflusstemperatur gehal
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2. Stufe, Darstellung von Benzylmethyldichlorsilan:

Die in der ersten Stufe erhaltene Grignardlosumg auf 0°C gekuhlt, in einen Tropftrichter
Uberfihrt und tropfenweise einer Lésung von Metighlorsilan und 50 mL trockenem
Diethylether zugegeben. Nach der Zugabe wird dasktiResgemisch tGber Nacht geruhrt.
Dabei fallt ein weil3er Niederschlag aus (MgCNach der Zugabe von 50 mL Heptan werden
die entstandenen Salze mit Hilfe der Umkehrfrittegfesnt und das Losungsmittel am
Rotavapor abgezogen. Die weitere Reinigung eridlgth fraktionierte Destillation bei 0,04

mbar (Kopftemperatur 30 °C).

Ausbeute: 4,10 g (52,4 % der Theorie)
29Si-NMR (in Substanz, BD)[ppm]; 27,27
GCIMS: 204 (M"), 113 (M-Bz), 91 (Bz)

4.2.5. Synthese von DicarbonylcyclopentadienyleisenbromitFpBr)

=k

\
OC\\\\\\- Fe_Br
oC
Einsatzmengen:
Fp Br;
m [g] 5,40 2,56
M [g/mol] 353.93 159,80
n [mmol] 15,28 16,02
p [g/mL] 3,12
V [mL] 0,82

Durchfuhrung:

Zu einer Lésung von k5,40 g, 15,28 mmol] in 150 mL CHEWird eine Losung von Br
[2,56 g, 16,02 mmol] in 30 mL CHglangsam bei 0°C zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wird die LOsung fur eine weitere halbe Stunde gerilnd dann in einen Schutteltrichter

#synthetic Methods of Organometallic and Inorgantie®istry, (ed. Herrmann, W.A.), Thieme(197)107-

109
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transferiert. AnschlielRend wird die organische BhasMal mit 150 mL einer 10%igen
NaS;03-L6sung und einmal mit 100 mL reinem® extrahiert. Die organische Phase wird
nun mit NaSO, getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unt&kuum entfernt. Die rot-
braunen Kristalle werden auf einen Blichnertriclggsgeben und mit Pentan gewaschen. Der
rot-braune Feststoff wird anschlieRend im Hochvakuyetrocknet. Eine Umkristallisation
von CHCp/Pentan (1:5) liefert ein analytisch reines Produkt

Ausbeute: 3,82 ¢ (48,7 % der Theorie)
IR-Spektroskopie (THF): Vco=2043 cnt', veo=1998 cnit
3C-NMR (in THF , D,O) [ppm} 85,34 CsHs)

213,34 (F&O)
'H-NMR (in THF , D,O) [ppm]} 5,24 (s, 5H, €Hs)

4.2.6. Synthese von Dicarbonylcyclopentadienyleiseniodid=pl) *3

=7

\
OC\\\\\\- Fe_l
OoC
Einsatzmengen:
Fp2 2
m [g] 5,40 4,50
M [g/mol] 353.93 253,81
n [mmol] 15,28 17,73

Durchfuhrung:

Fp [5,40 g, 15,28 mmol] ung [4,50 g, 17,73 mmol] in 200 mL CH®Werden in einem 250
mL Einhalskolben fur 30 Minuten auf Ruckfluss erhitAnschlieRend wird die kalte
Reaktionsldésung in einen Schitteltrichter transfériDie organische Phase wird 3 Mal mit
50 mL einer 15%igen N&Os-Losung und einmal mit 100 mL reinemy®i extrahiert. Die
organische Phase wird nun mit JS&, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter

Vakuum entfernt. Die schwarzen Kristalle werdene&uoén Blchnertrichter gegeben und mit
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Pentan gewaschen. Die anschlieRende Trocknung usdehvakuum liefert ein reines
Produkt.
Ausbeute: 6,70g (68 % der Theorie)
IR-Spektroskopie (THF): Veo=2035 cnt, Veo=1992 cnt
3C-NMR (in THF , D,O) [ppm} 84,83 (CsHs)
214,13 (F&0)

'H-NMR (in THF , D:O)[ppm]: 5,27 (s, 5H, €H5s)

4.2.7. Synthese von Dicarbonyl§5-cyclopentadienyl)eisenmagnesiumbromid

(FpMgBr)

\
OC\\\\\\‘Fe—Mg—Br
oC
4.2.7.1. Methode A **
Einsatzmengen:
Fp. Magnesium  Dibromethan
m [g] 0,71 0,24 0,38
M [g/mol] 353.93 24,31 187,86
n [mmol] 2,00 9,87 2,02
p [g/mL] 2,18
V [mL] 0,17

Durchfiihrung:

In eine trockene Reaktionsapparatur bestehend auwsihdlskolben, Siloxenhahn,
Ruckflusskiihler und Uberglucker werden 0,24 g [987o0l] Magnesium und 0,71 g [2,00
mmol] von Fp unter Stickstoffgegenstrom eingebracht und ans@bhd in 100 mL

trockenes THF geldst. Anschlielend werden 0,38@2[Ehmol] Dibromethan (getrocknet mit
Phosphorpentoxid) zur Reaktionslésung zugegeben wmd Ruckfluss erhitzt.

Reaktionskontrolle wird mittels IR-Spektroskopierchgefiihrt. Dabei werden alle halben
Stunden IR-Spektren von der Reaktionslésung aufgemen. Der Verlauf der Reaktion kann

am Verschwinden der verbriickten CO-Schwingungsbaeilé784 crit kontrolliert werden.
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Nach 15 Stunden Riickfluss konnte die CO-Schwindoemgse bei 1784 cimoch detektiert
werden, deshalb werden weitere 0,5 Aquivalente dditathan zugegeben und fir weitere 5
Stunden auf Ruckfluss erhitzt. Jedoch konnte auskthddiese Zugabe die Reaktion nicht
vervollstandigt werden. Danach werden 5 mL der Reaklésung entnommen, eingeengt
und mit Hilfe der NMR-Spektroskopie charakterisieter Reaktionsldsung werden ohne
weitere Reinigungsschritte 0,35 g [3,22 mmol] J8i€l bei 0°C zugetropft.
Reaktionskontrolle erfolgte mittels IR-SpektroslkepNach 30 Minuten hat sich die gesamte
Grignardverbindung umgesetzt. AnschlieBend wird dReaktionslosung wassrig
aufgearbeitet. Dabei wird die Reaktionslosung mit &L gesattigter und entgaster
Ammoniumschlorid-L6sung hydrolysiert. Danach wer@snmL Diethylether zugegeben um
eine bessere Phasenseperation zu gewahrleistenorfamische Phase wird anschlie3end
noch zwei Mal mit gesattigter und entgaster Natdhlorid-Losung gewaschen und Uber
NaSQ getrocknet. Die Losungsmittel wurden mittels redaen Druck entfernt. Das
dunkelbraune Ol wurde anschlieBend in Dichlormetimarigenommen und im NMR

charakterisert.

4.2.7.2. Methode B

Einsatzmengen:

FpBr Magnesium
m [g] 0,71 0,24
M [g/mol] 353.93 24,31
n [mmol] 2,00 9,87

Durchfuhrung:

In eine trockene Reaktionsapparatur bestehend émeeskolben und Uberglucker werden
0,24 g [9,87 mmol] Magnesium und 0,71 g [2,00 mnvolh FpBr unter Stickstoffgegenstrom
eingebracht und anschliel3end in 100 mL trockenes gélost. Der Beginn der Reaktion ist
an der Verfarbung und Erwarmung der Reaktionslosmungerkennen. Reaktionskontrolle
wird mittels IR-Spektroskopie durchgefiihrt. Nach B8Onuten ist der Umsatz nahezu
quantitativ. Der Verlauf der Reaktion kann am Vaminden der verbriickten CO-

Schwingungsbande bei 1784 ¢mkontrolliert werden. Danach werden 5 mL der
Reaktionslésung entnommen, eingeengt und mit Hilder NMR-Spektroskopie

charakterisiert. Die verbleibende Reaktionslosung auf ca. 20 mL THF eingeengt und bei
-30°C gelagert. Dabei konnten geeignete Kritstedile die Einkristallstrukturanalyse

gesammelt werden.
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IR-Spektroskopie (THF): Veo=2013 ent, veo=1953 cnt', veo=1880 cm?,
Veo=1739 cnt

13C-NMR (in THF , D,O) [ppm]} 77,02 CsHs)
228,7 (FesO)

'H-NMR (in THF , D:O) [ppm} 4,43 (s, 5H, €H5s)

FpSiMes:

#Si-NMR(in DCM, D,O) [ppm}  40.82

GC-MS: 250 (M"), 222 (M-CO), 194 (M-2C0), 121 (194-
MesSi), 73 (MeSi), 56 (Fe)

4.2.8. Synthese von Bis(Dicarbonylf>-cyclopentadienyl)eisen)magnesium (FpMgFp)
via reduktiver Spaltung von Fp, mit Magnesium-Amalgam®*’

@©®

OC\\\\\ Fe , Fe IIIIIICO
oC O Co
Einsatzmengen:
Fp Magnesium Quecksilber
m [g] 1,6 0,20 20
M [g/mol] 353.93 24,31 200,59
n [mmol] 4,52 8,23 99,71
p [g/mL] 13,54
V [mL] 1,48

Durchfiihrung:

In eine trockene Reaktionsapparatur bestehend auwsihdlskolben, Siloxenhahn,
Ruckflusskiihler und Uberglucker werden 0,49 g [20/8mol] Magnesium gegeben.

AnschlieBend werden 49 g [244,30 mmol] Quecksilmerden Dreihalskolben gegeben.
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Danach wird durch Erhitzen mittels Heatgun das &g Magnesium Amalgam hergestellt.
Nach Erkalten des Amalgams werden 4,0 g [11,30 rhwawi F in 50 mL THF zugegeben

und die Reaktionslosung bei Raumtemperatur gerihig. Reaktionslosung verfarbt sich

innerhalb einer Stunde von rot auf schwarz, was Beginn der Reaktion kennzeichnet.
Reaktionskontrolle wird mittels IR-Spektroskopierchgefuhrt. Nach 48 Stunden wird die
Reaktion abgebrochen. Ein vollstandiger UmsatzAdesgjangsmaterials konnte nicht erreicht
werden. Durch Abdekandieren wird die Reaktionslgswom Niederschlag und vom

Quecksilber befreit. Anschliel3end wird die Realk$losung durch Abkondensieren eines
Groliteils des THF aufkonzentriert und bei -30°Cagett. Dabei bildet sich ein dunkelroter
Feststoff. Die Losung wird abdekantiert, getrockmad danach in Benzol aufgenommen. Via
Fritte werden die unldslichen Reaktionsreste albgetr Das Produkt wird danach bei 4°C im
Kahischrank zur Kristallisation gebracht. Insgesakannten 1,75 g des gewinschten

Produktes rein isoliert werden.
Ausbeute: 1,75 g (14,5 % der Theorie)

IR-Spektroskopie (THF): Veo=2013 e, Veo=1953 cnit, veo=1919 cnt,
Vco=1880 cnt, vco=1851 cm?, veo=1715 cntt

3C-NMR (in CsD¢) [ppm]: 79,33 (CsHs)
222,43 (F&0)

'H-NMR (in CsDs) [ppm; 4,82 (s, 5H, €Hs)
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4.2.9. Synthese von Bis(Dicarbonylf>-cyclopentadienyl)ruthenium)magnesium
(RpMgRp) via reduktive Spaltung von Rp mit Magnesium

@@®

OC\\\\\\ RU

oC O Co

Rp: Magnesium

R“ e%e)

Einsatzmengen:

m [g] 1,00 0,27
M [g/mol] 444,36 24,31
n [mmol] 2,25 11,11

Durchfuhrung:

In eine trockene Reaktionsapparatur bestehend ausihdlskolben, Siloxenhahn,
Ruckflusskiihler und Uberglucker werden 0,27 g [11mmol] Magnesium gegeben und
1,00 g [2,25 mmol] von Rp(unverbrickt) unter Stickstoffgegenstrom eingebrachd
anschlieBend in 50 mL trockenes THF gelost. Ane@and wird auf Ruckfluss erhitzt.
Reaktionskontrolle wird mittels IR-Spektroskopierchgefihrt. Dabei werden alle halben
Stunden IR-Spektren von der Reaktionslésung aufgemen. Der Verlauf der Reaktion kann
am Verschwinden der beiden CO-Schwingungsbande2®8 und 1996 crh kontrolliert
werden. Nach 4 Stunden Ruckfluss konnten keine @@-Schwingungsbanden des
Ausgansmaterials mehr detektiert werden. Aus daekl orangen Lésung ist eine schwarze
Suspension geworden. Eine weitere CharakterisiedesyProduktes konnte mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie durchgefihrt werden. Eine Krlatalyse konnte nicht durchgefuhrt
werden. Nur das Nebenprodukt konnte kristallogregihi charakterisiert werden (siehe
Kapitel 3.3. Abbildung 15).

IR-Spektroskopie (THF): Veo=2035¢nT, Veo=2023 cnit, veo=2005cm
Veo=1977cnt, veg=1961 cm?, veo=1945 cnt,
Vco=1900 cnt, veo=1870 cnit

3C-NMR(in THF, D,O) [ppm} 89,42 (CsHs)

'H-NMR (in THF, D:O) [ppm} 4,65 (s, 5H, €Hs)
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4.3. Elektrolyse von Fp, mit Monochlorverbindungen

4.3.1. Synthese von 1-Dicarbonyif’>-cyclopentadienyl)eisenbenzyldimethylsilan

P
7
ocwFe——Si—Bz

oC Me

Einsatzmengen:

Fp. Benzyldimethylchlorsilan

m [g] 3,50 3,60
M [g/mol] 353,25 184,74
n [mmol] 9,90 19,49

Durchfiihrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 38 durchgefuhrt. Nach 30 Minuten steigt
das Potential Uber den kritischen Wert von 75 \shdéb wird die Elektrolyse gestoppt und
nur das Ultraschallbad bleibt eingeschalten um Magnesiumanode von den gebildeten
Magnesiumsalzen zu befreien. Nach einer Stunde evecElektrolyse wieder gestartet und
der Spannungswert blieb bei rund 45 V konstante Blektrolyse ist nach 5,2 Stunden
beendet. Das bedeutet, dass nur 29,4 % der themireti Elektrolysendauer bendétigt werden.
Nach der Aufarbeitung (siehe 4.1.5.) konnte eirenge Fraktion gesammelt werden. Das
nach Abkondensieren des Losungsmittels erhaltetige g8, kristallisiert nach wenigen

Minuten zu orange-gelben Kristallen. Es werdeneassgt 0,75 g des gewtinschten Produktes

rein isoliert.
Ausbeute: 0,75 g (14,5 % der Theorie)
IR-Spektroskopie (THF): Veo=1993 cnt', veo=1935 cnt

2Si-NMR(in THF, D;O) [ppm]} 43,18

GC-MS: 326 (M), 298 (M-CO), 269 (M-2CO), 235 (M-Bz),
149 (BzMeSi), 56 (Fe)
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4.3.2. Synthese von 1-Dicarbonyl{>-cyclopentadienyl)eisentrimethylgerman

=7
7
C)C\\\er—Ge—Me

OoC Me

Einsatzmengen:

Fp. Trimethylchlorgerman

m [g] 1,50 1,30
M [g/mol] 353,25 153,20
n [mmol] 4,24 8,49

Durchfuhrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 3@® rdurchgefuhrt. Am Beginn der
Elektrolyse kommt es zu einem leichten AnstiegSigginnung, welche aber nach einer halben
Stunde konstant bleibt. Die Elektrolyse ist nadh Stunden beendet. Das bedeutet, dass nur
23,7% der theoretischen Elektrolysendauer bendtggden. Nach der Aufarbeitung (siehe
4.1.5.) kann eine rot-braune Fraktion gesammeltderer Das nach Abkondensieren des
Losungsmittels erhaltene dunkelrote Ol, kristadlisibei -30°C zu braun-roten Kristallen,
welche allerdings bei Raumtemperatur wieder schemelEs konnten insgesamt 2,0 g des

gewinschten Produktes rein isoliert werden.

FpGeMes:
Ausbeute: 2,00 g (79,4 % der Theorie)
IR-Spektroskopie (THF): Veo=1990 cnt, veo=1936 cntt

13C-NMR (in Toluol, D,O) [ppm] 5,87 (CHs)
81,13 (CsHs)
215,53 (FecO)
'H-NMR (in Toluol, D;O) [ppm] 4,30 (s, 5H, €H5s)
0,77 (s, 9H, B>)

GC-MS: 296 (M), 281 (M -CH3) 268 (M-CO), 240 (M-2CO),
225 (M'-[2CO + CHy), 119 (MeGe), 56 (Fe)
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4.4. Elektrolyse von Fp, mit Dichlorverbindungen

4.4.1. Synthese von 1-Dicarbonyl{>-cyclopentadienyl)eisenmethylphenylchlorsilan

g §
|
ocwFe——Si—FPh

oC Me

Einsatzmengen:

Fp2 Methylphenyldichlorsilan

m [g] 3,50 1,90
M [g/mol] 353,25 191,13
n [mmol] 9,90 9,94

Durchfuhrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 3@® rdurchgefuhrt. Am Beginn der
Elektrolyse kommt es zu einem starken Anstieg dean8ung, welche aber nach einer
Stunde konstant bleibt. Die Elektrolyse ist nach Stunden beendet. Das bedeutet, dass nur
17 % der theoretischen Elektrolysendauer bendtigtden. Da das zweite Chloratom
aufgrund einer sterischen Hinderung nicht substituwird, konnte keine Aufarbeitung
durchgethrt werden. Die Elektrolysenlésung wurdeter Celithe filtriert und anschlieRend

in Toluol umkristallisiert. Dabei konnte kein remProdukt isoliert werden.
IR-Spektroskopie (THF): Vco=2005 cnt, veo=1953 cnt

29Si-NMR (in Toluol, D,O) [ppm} 77,24

GC-MS: 334 (M), 304 (M-CO), 276 (M-2CO),
155 (BzMeCISi), 56 (Fe)
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4.4.2. Synthese von Bis(Dicarbonyiqs-cyclopentadienyl)eisen)benzylmethylsilan

Einsatzmengen:

2 =

/

\ .
OC\\\\\\ Fe——Si— Fe'ul”//CO

ocC Me CO

Fp. Methylbenzyldichlorsilan

m [9]
M [g/mol]

n [mmol]

3,50 2,02
353,25 205,16
9,90 9,84

Durchfiihrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 3@ rdurchgefiihrt. Am Beginn der

Elektrolyse kommt es zu einem starken Anstieg gen8ung. Die Elektrolyse ist nach 4,5

Stunden beendet. Das bedeutet, dass nur 25 %elmetischen Elektrolysendauer benétigt

werden. Nach der Aufarbeitung (siehe 4.1.5.) koeirte orange Fraktion gesammelt werden.

Das nach Abkondensieren des Losungsmittels erleattankelrote Ol, kristallisiert bei -30°C

zu roten Kristallen. Es werden insgesamt 0,55 ggeeginschten Produktes rein isoliert.

Ausbeute:

IR-Spektroskopie (THF):

2°Si-NMR (in CDCk)[ppm]:

0,55 g (11,3 % der Theorie)
Vco=2014 cnt, Veo=1980 cnt, Veo=1931cnt,
Vco=1878 cnt

97,99
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4.5. Elektrolyse von Rp, mit Monochlorverbindungen
4.5.1. Synthese von 1-Dicarbonyif’>-cyclopentadienyl)rutheniodimethylphenylsilan
=
4!
OC\“"RU_SI_Ph
ocC Me

Einsatzmengen:

Rp. Dimethylphenylchlorsilan

m [g] 1,50 1,15
M [g/mol] 444,37 170,71
n [mmol] 3,38 6,74

Durchfuhrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 3@® rdurchgefuhrt. Am Beginn der
Elektrolyse kommt es zu einem leichten AnstiegSigginnung, welche aber nach einer halben
Stunde konstant bleibt. Die Elektrolyse ist nadh Stunden beendet. Das bedeutet, dass nur
46,4% der theoretischen Elektrolysendauer bendtgyden. Nach der Aufarbeitung (siehe
4.1.5.) konnte eine gelb-braune Fraktion gesammeltden. Nach Abkondensieren des
Losungsmittels erhalt man einen braunen Feststbileser kann mit Toluol bei
Raumtemperatur zur Kristallisation gebracht werdeabei werden 1,18 g von blassgelben

Kristallen isoliert.

Ausbeute: 1,18¢g (49,0 % der Theorie)
IR-Spektroskopie (THF): Veo=2015 cnt', veo=1960 cntt
29Si-NMR (in Toluol, D,O) [ppm} 21,75
'H-NMR (in Toluol, D,O) [ppm} 4,68 (s, 5H, €Hs)
0,94 (s, 6H, By)

7,43-7,80 (m, 5 H, Phenyl)

GC-MS: 360 (M), 345 (M’ -CH3) 330 (M-CO),
301 (M"-2CO), 135 (MePhSi)
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4. Experimenteller Tell

4.5.2. Synthese von 1-Dicarbonyif’>-cyclopentadienyl)rutheniomethyldiphenylsilan

P
7
ocwRuU—Si—FPh

oC Ph

Einsatzmengen:

Rpz Methyldiphenylchlorsilan

m [g] 2,22 2,32
M [g/mol] 444,37 232,78
n [mmol] 5,00 10,00

Durchfuhrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 1A durchgefuhrt. Die Elektrolyse ist nach
7,4 Stunden beendet. Das bedeutet, dass nuré4dér theoretischen Elektrolysendauer
benétigt werden. Das Elektrolysenprodukt musstermaiegeséault werden. Nach der zweiten
Aufarbeitung (siehe 4.1.5.) konnte eine gelbe HKoaktgesammelt werden. Nach
Abkondensieren des Lésungsmittels erhalt man egediven Feststoff. Dieser kann mit DME
bei -30°C zur Kristallisation gebracht werden. Esraen insgesamt 0,3 g von hellgelben

Kristallen isoliert.

Ausbeute: 0,3¢g (8,5 % der Theorie)
IR-Spektroskopie (THF): Veo=2015 cnt, veo=1960 cntt
29Si-NMR (in CsDs) [ppm]; 22,49
'H-NMR (in CsDs) [ppm; 4,40 (s, 5H, €Hs)

0,94 (s, 3H, B3)

7,13-7,63 (m, 10 H, Phenyl)

GC-MS: 420 (M), 392 (M-CO), 363 (M-2CO), 197 (MeP4Si)
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4. Experimenteller Tell

4.5.3. Synthese von 1-Dicarbonyif’>-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylsilan

&P

\wwRU—Si—Ph

oC
OoC Ph
Einsatzmengen:
Rpz Triphenylchlorsilan
m [g] 1,50 1,15
M [g/mol] 444,37 170,71
n [mmol] 3,38 6,74

Durchfuhrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 3@ rdurchgefiihrt. Am Beginn der
Elektrolyse kommt es zu einem leichten AnstiegSigginnung, welche aber nach einer halben
Stunde konstant bleibt. Die Elektrolyse ist nach Stunden beendet. Das bedeutet, dass nur
63,0% der theoretischen Elektrolysendauer benétegden. Nach der Aufarbeitung konnte
eine gelbe Fraktion gesammelt werden. Nach Abkasidesn des Losungsmittels erhalt man
einen gelben Feststoff. Dieser kann mit DME bei®€3@ur Kristallisation gebracht werden.
Die Kiristalle sind hellgelb. Es konnten insgesani @ des gewlnschten Produktes rein

isoliert werden.

Ausbeute: 0,59 (17,7 % der Theorie)
IR-Spektroskopie (THF): Veo=2015 cnt, veo=1960 cnt
29Si-NMR (in CsDe) [ppml: 23,79

'H-NMR (in CsDs) [ppm]: 4,42 (s, 5H, €Hs)

7,11-7,66 (m, 15H, Phenyl)

GC-MS: 360 (M), 345 (M -CH3) 330 (M-CO), 301 (M-2CO),
135 (MePhSi)
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4. Experimenteller Tell

4.5.4. Synthese von 1-Dicarbonyif’>-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylgerman

&P

OC\\\\-}?u—Ge—Ph
oC  ph

Einsatzmengen:

Rpz Triphenylchlorgerman

m [g] 1,31 2,00
M [g/mol] 444,37 339,40
n [mmol] 2,95 5,89

Durchfuhrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 3@ rdurchgefiihrt. Am Beginn der
Elektrolyse kommt es zu einem leichten Anstieg 8pannung, welche aber nach einer
Stunde konstant bleibt. Die Elektrolyse ist nach &tunden beendet. Das bedeutet, dass nur
76 % der theoretischen Elektrolysendauer benottiggiden. Nach der Aufarbeitung konnte
eine rote Fraktion gesammelt werden. Nach Abkoridess des Losungsmittels erhalt man
einen hellroten Feststoff. Dieser kann mit DME {881°C zur Kristallisation gebracht werden.
Es konnten insgesamt 2,20 g des gewiinschten Pexiréih isoliert werden.

Ausbeute:
IR-Spektroskopie (THF):

3C-NMR (in CDCL) [ppm]:

'H-NMR (inCDCls) [ppm;

GC-MS:

2,20 g

(70,9 % der Theorie)

Vco=2015 cnit, Veo=1960 cnit

87,26 CsHs)
127,82; 134,78; 144,76 CdHs)

201,37 (RLEO)
5,15 (s, 5H, €Hs)
7,37-7,64 (m, 15 H, Phenyl)

526 (M), 498 (M-CO), 472 (M-2CO), 393 (M-[2CO
+ Ph]), 305 (PkGe)
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4. Experimenteller Tell

4.5.5. Synthese von 1-Dicarbonyif’>-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylstannan

Einsatzmengen:

&P

\
OC\\\\-Ru—Sn—Ph

oC Ph

Rp. Triphenylchlorstannan

m [9]
M [g/mol]

n [mmol]

1,15 2,00
444,37 170,71
2,59 5,19

Durchfiihrung:

Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 38 durchgefuhrt. Die Elektrolyse ist nach

4,3 Stunden beendet. Das bedeutet, dass nur 9&r%heoretischen Elektrolysendauer

bendtigt werden. Nach der Aufarbeitung konnte gieee Fraktion gesammelt werden. Nach

Abkondensieren des Losungsmittels erhalt man enetigelben Feststoff. Dieser kann mit

Toluol bei -30°C zur Kristallisation gebracht wendeEs konnten insgesamt 2,24 g des

gewinschten Produktes rein isoliert werden.

Ausbeute:

IR-Spektroskopie (THF):

1195n-NMR (in CsDe) [ppml:

'H-NMR (in CsDs) [ppm;

13C-NMR (in CsDg) [ppm]:

2,249 (85,3 % der Theorie)
Vco=2009 cnt, Veo=1956 cni

21,79 ppm
4,46 ppm (s, 5H, 4Ei5)
7,13-7,25; 7,60-7,79 (m, 15 H, Phenyl)
84,96 CsHs)
128,11; 128,30; 136,52; 144,01 CgMs)

201,21 (REO)
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5. Kristallstrukturen

5. Kristallstrukturen

5.1. 1-Dicarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)eisenbenzyldimethylsilan

4 c16

12

Abbildung 18: Kritstallstruktur von1-Dicarbonyi{-cyclopentadienyl)eisenbenzyldimethylsilan.

Tabelle 6: Kristallographische Daten von 1-Dicarbonylcyclopentadienyl)eisenbenzyldimethylsilan.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [m]
F (000)
©® Bereich [°]
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstéandigkeit bis® = 26,96° [%]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥

R-Werte 1> & (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e.A3]

eHisFe Q Si
326.24
0.27 x 0.15 x 0.07
monoklin, P2(1)/n

a=6,5733 (3) A o = 90°
b = 13,2345 (6) A B =95,667(2)°
c=17,7993 (7) A v = 90°
1540,9 (14)
4
1,406
1,054
680
1,92©<26,96

-8<=h<=8, -16<=k<16, -22<=I<20
21407 / 333MfRf 0,0791]
99,3
3330/0/183
1,038
R1 =0,0483, wR2 =0,1262
R1 =0,0532, wR2 =0,1315
0,982 /-0,548
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5. Kiristallstrukturen

Tabelle 7: Ausgewéhlte Bindungslangen [A].
Fe (1)—C (10) 1,740 (2)
Fe (1)-C (15) 2,090 (3)
Fe (1) - Si (1) 2,3365 (7)
C(10)-0(1) 1,149 (3)
Si()-C(8) 1,875 (2)
Si(l)—-C (1) 1,903 (2)
C(2)-C(7) 1,385 (4)

Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungswinkel [°].
C (10)—Fe (1)- C (11) 93,01 (11)
C (10)—Fe (1) - C (15) 162,88 (11)
C (15)—Fe (1)- C (14) 39,78 (11)
C(10)—Fe (1)-Si(1) 86,57 (8)
C(15)—Fe (1)-Si(1) 104,48 (8)
O()-C(10)-Fe (1) 1783(2)
C (8) - Si (1) - C (9) 107,09 (11)
C (8) - Si(1)-C (1) 107,83 (11)
C(l)-Si(1)-Fe(l) 110,83 (8)

1-Dicarbonylf>-cyclopentadienyl)eisenbenzyldimethylsilan  krissadirt in der zentro-
symmetrischen Punktgruppe #2mit vier Molekilen pro Einheitszelle.

Der Fe-Si Abstand betragt 2,33 A und ist damit &ingls die durchschnittliche
Bindungslénge von 2,32 A.
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5. Kristallstrukturen

5.2. 1-Dicarbonyl(n’>-cyclopentadienyl)rutheniodimethylphenylsilan

C2
3
0 h
Cé
c7 o1
02

Abbildung 19: Kristallstruktur von 1-Dicarbonyi{5-cyclopentadienyl)rutheniodimethylphenylsilan.

Tabelle 9: Kristallographische Daten von 1-Dicarbom@¢cyclopentadienyl)rutheniodimethylphenylsilan.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [mi]
F (000)
©® Bereich [°]
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstandigkeit bis® = 26,96° [%]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥
R-Werte 1> 2 (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e.A3]

cHis Ru G Si
357,44
0.15x 0.09 x 0.05
monoklin, P2(1)/c

a=13,2570 (7) A o = 90°
b =9,9091 (5) A B = 116,306(2)°
c=12,5383 (7) A v = 90°
1476,5 (14)
4
1,608
1,137
720
2,680< 27,13

-16<=h<=16, -12<=k<12, -16<=I<16
51131/ 321mfR£ 0,1182]
98,3
3212/0/ 236
1,072
R1 = 0,0449, wR2 = 0,0909
R1=0,1013, wR2 =0,1159
2,056 /-0,916
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5. Kiristallstrukturen

Tabelle 10Ausgewéhlte Bindungslangen [A].
Ru(l)—C (6) 1,855 (6)
Ru(l)-C(2) 2,280 (6)
Ru (1) -Si (1) 2,4142 (16)
Si(1)-C(9) 1,882 (6)
Si(1)-C (10) 1,908 (6)
C (10)-C (15) 1,383 (8)

Tabelle 11: Ausgewahlte Bindungswinkel [°].
C(7)-Ru(l)-C (2 1329 (2
C(7)-Ru(1)-Si(l) 85,53 (17)
O0(2)-C(7)-—Ru(1) 178,5 (5)
C@HO-Si(1)-C@o 106,0 (3)
C(15)—C (10)-Si (1) 122,2 (5)

1-Dicarbonyl®-cyclopentadienyl)rutheniodimethylphenylsilankriséert in der zentro-
symmetrischen PunktgruppeR2mit vier Molekulen pro Einheitszelle.

Die Ru-Si Bindungslange betragt 2,41 A, welcherigyp fiir Ruthenium-Silylkomlexe ist.
(2,44 AyH%

3 3. Méller, O. Frey, W. Mallisch, W. Seelbach; Jg@nomet. Chem. 501.996)239
%D. A. Straus, C. Zhang, G. E. Quimbita, S. D. Goime, R. H. Heyn, T. D. Tiley, L. A. Reingold, S.Geib;
J. Am. Chem. Soc. 112990)2673
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5. Kristallstrukturen

5.3.1-Dicarbonyl(n’>-cyclopentadienyl)rutheniomethyldiphenylsilan

Abbildung 20: Kristallstruktur von 1-Dicarbonyi{5-cyclopentadienyl)rutheniomethyldiphenylsilan.

Tabelle 8: Kristallographische Daten von 1-Dicarbom@¢cyclopentadienyl)rutheniomethyldiphenylsilan.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [mi]
F (000)
©® Bereich [°]
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstandigkeit bis® = 26,96° [%]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥
R-Werte 1> & (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e.A3]

&His Ru G Si
419,5
0.25x0.15x 0.1
orthorhombisch, P2(DA )

a=7,3078 (2) A o = 90°
b =15,5619 (5) A B =90°
c = 16,0356 (5) A v = 90°
1823,6 (10)
4
1,528
0,934
848
2,540< 27,15
-6<=h<=9, -19<=k<19, -20<=I<20
15906 / 394B{R¢ 0,0691]
99,1
3946/0/218
1,058

R1=0,0517, wR2 = 0,1353
R1 =0,0523, wR2 = 0,1359
2,052 /-1,307
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5. Kiristallstrukturen

Tabelle 9:Ausgewahlte Bindungslangen [A].

Ru(l)-C(2) 1,861 (4)
Ru(l)-=C(3) 2,257 (4)
Ru(1)-Si(1) 2,4070 (10)
C(2-0(@ 1,155 (5)
Si(1)-C(20) 1,891 (4)
Si(1)-C(8) 1,894 (4)

Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungswinkel [°].

C(2)—Ru(l)—C (1) 93,45 (19)
C()-Ru(l)-C(3) 104,22 (17)
C(@-Ru(1)-Si(l) 86,64 (12)
C(3)-Ru(1)-Si(l) 101,24 (11)
0(@2)-C(@2)-Ru(l) 177,0(4)
C(20)-Si(1)-C(8) 106,34 (18)
C (20)-Si(1)-C (14) 106,25 (19)
C(8)-Si(1)-C(14) 105,10 (18)
C(20)—Si(1)—Ru (1) 114,50 (14)

1-Dicarbonyl®-cyclopentadienyl)rutheniomethyldiphenylsilan kaifisiert in der zentro-
symmetrischen Punktgruppe P2(1)2(1)2(1) mit vietedlen pro Einheitszelle.

Die Ru-Si Bindungslange betragt 2,41 A, welcheridyp fiir Ruthenium-Silylkomlexe ist.
(2,44 A)**+3°
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5. Kristallstrukturen

5.4. 1-Dicarbonyl(n’>-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylsilan

Abbildung 21: Kristallstruktur von 1-Dicarbonyi{5-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylsilan.

Tabelle 12:Kristallographische Daten von 1-DicarbomB¢cyclopentadienyl)rutheniotriphenylsilan.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [m]
F (000)
® Bereich []
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstandigkeit bis® = 26,96° [%)]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥
R-Werte 1> 2 (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e.A3]

&Hoo Ru O Si
481,58
0.15x0.15x0.11
triklin, P-1
a=8,1200 (3) A o = 91,0100 (10)°
b=11,2204 (3) A B = 98,749 (2)°
c=13,8970 (4) A  y=95,2560 (10)°
1245,52 (7)
4
1,476
0,706
568
1,820< 27,13
-10<=h<=10, -14<=k<13, -17<=I<17
59373 / 549M{R¢ 0,0346]
99,5
5490/ 0/ 307
1,054
R1 = 0,0255, wR2 = 0,0570
R1 =0,0297, wR2 = 0,0590
1,184 / -0,965
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5. Kiristallstrukturen

Tabelle 13:Ausgewahlte Bindungslangen [A].

Ru(l)-C (1) 1,866 (2)
Ru(1)-C(7) 2,254 (2)
Ru(1)-Si(l) 24122 (5)
C(1)-0(1) 1,151 (3)
Si(1)-C(20) 1,895 (2)
C(20)—C (25) 1,398 (3)

Tabelle 14: Ausgewdhlte Bindungswinkel [°].

C(L-Ru(l)-C(2) 91,83(9)
C(l)-Ru(l)-=C(7) 98,44 (8)
C(T)-Ru(1)-C(3) 36,44 (8)
C(?)-Ru(1)-Si(l) 114,51 (6)
O(@)-C(1)-Ru(l) 176,82 (18)
C (20)-Si(1)-C (14) 106,20 (8)
C(20)-Si(1)-Ru (1) 109,91 (6)
C(14)-Si(1)—Ru (1) 113,47 (6)

1-Dicarbonyl>-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylsilan kristailig in der zentrosym-
metrischen Punktgruppe P -1 mit zwei Molekulen pitheitszelle.

Die Ru-Si Bindungslange betragt 2,41 A, welcheridyp fiir Ruthenium-Silylkomlexe ist.
(2,44 Ay*+%

64



5. Kristallstrukturen

5.5. 1-Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylgerman

Abbildung 22: Kristallstruktur von 1-Dicarbonyi{5-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylgerman.

Tabelle 15:Kristallographische Daten von 1-DicarbomB¢cyclopentadienyl)rutheniotriphenylgerman.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [m]
F (000)
® Bereich []
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstandigkeit bis® = 26,96° [%)]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥
R-Werte 1> 2 (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e.A3]

&Hoo Ru OGe
526,07
0.2x0.17x0.12
triklin, P-1
a=7,8648(2) A a=90°
b = 15,7962(4) A B =98,8430(10)°
c = 16,9586 (4) A y=90°
2081,79 (9)
4
1,678
2,188
1048
2,4360< 27,12
-10<=h<=10, -20<=k<20, -21<=1<20
55495 / 459m{RE 0,0784]
99,8
4595/0/ 262
1,038
R1 =0,0479, wR2 =0,1298
R1 =0,0489, wR2 = 0,1307
1,353 /-1,185
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5. Kiristallstrukturen

Tabelle 16: Ausgewahlte Bindungslangen [A].

Ru(l)-C (1) 1,868 (3)
Ru(l)-=C(6) 2,252 (3)
Ru (1) - Ge (1) 2,4771 (3)
C(1)-0() 1,141 (3)
Ge (1)-C (20) 1,952 (3)
C(20)-C (25) 1,396 (4)

Tabelle 17: Ausgewahlte Bindungswinkel [°].

C(1)—Ru(l)-C(2) 93,09 (11)
C(1)—Ru(l)-C(6) 102,60 (11)
C(6)-C(5)—Ru(l) 71,42 (16)
C(l)-Ru(l)-Ge (1) 85,38 (8)
O@l)-C(1)-Ru() 1753(2)
C(6)—Ru(1)—Ge (1) 105,76 (8)
C(20)—Ge (1)-C (8) 106,04 (10)

1-Dicarbonylf>-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylgerman krisiiit in der zentrosym-
metrischen Punktgruppe P -1 mit vier Molekulen lpnoheitszelle.

Die Ru-Ge Bindungslange betragt 2,48 A, welcheistip fur Ruthenium-Germylkomplexe
ist (2,48 A)3037:38

%L.Y.Y. Chan, W. A. G. Graham; Inorg. Chem. (1975)1778
3" R. Ball, M. J. Bannett; Inorg. Chem. {1972)1806
¥ R. D. Adams, B. Captain, E. Trufan; J. Cluster. $8i(2007)642
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5. Kristallstrukturen

5.6. 1-Dicarbonyl(n’>-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylstannan

C43
C42

Abbildung 23: Kristallstruktur von 1-Dicarbonyi-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylstannan.

Tabelle 18:Kristallographische Daten von 1-Dicarbom@¢cyclopentadienyl)rutheniotriphenylstannan.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [m]
F (000)
® Bereich []
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstéandigkeit bis® = 26,96° [%]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥
R-Werte 1> 2 (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e.A3]

& Hog Ru OSn
572,17
0.19x0.17 x 0.10
triklin, P-1
a=7,6497 (3) A o =80,3 (2)°
b =10,1786 (4) A B=84,7 (2)°
c =29,1615 (10) A y=72,0°
2126,84 (14)
4
1,787
1,902
1120
2,13 ©< 27,12
-9<=h<=9, -12<=k<13, -35<=I<34
32776 / 765B1{R¢ 0,0900]
81,5
7655/0/523
1,098
R1 = 0,0536, wR2 = 0,1364
R1 = 0,0605, wR2 = 0,1412
1,976 / -0,892
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5. Kiristallstrukturen

Tabelle 19: Ausgewahlte Bindungslangen [A].

Ru(l)-C (1) 1,876 (7)
Ru(l)-C(6) 2,263 (7)
Ru(l)-Sn(l) 26276 (7)
C(l)-0(1) 1,152 (8)
Ge (1)—C (20) 2,164 (6)
C (20)-C (25) 1,400 (9)

Tabelle 20: Ausgewahlte Bindungswinkel [°].

CL-Ru()-C(@) 91,43
C()-Ru(l)-C(6) 1395 (3)
C()-C()—Ru(l) 71,7(4)
C()-Ru(1)-Sn(l) 84,2(2)
O(1)-C(1)-Ru(l) 178,18 (6)
C(6)—Ru(1)—Sn(l) 89,30 (18)
C(20)-Sn(1)-C(8) 103,1(2)

1-Dicarbonylf’-cyclopentadienyl)rutheniotriphenylstannan krissédirt in der zentrosym-
metrischen Punktgruppe P -1 mit vier Molekulen lpnoheitszelle.

Die Ru-Sn Bindungslange betragt 2,63 A, welcheistipfur Ruthenium-Stanylkomplexe ist.
(2,61 Ayo40

5. Ghosh, R. Pervin, A. K. Raha, S. E. Kabir, BNicholson; Inorg. Chim. Acta 362009)4226

VE. M. de Moura, H. G. L.Siebald, G. M. de Lima,®\. Porto, C. V. R. de Moura, M. Horner J. Mol. $tru
658(2003)71
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5. Kristallstrukturen

5.7. Bis(Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)eisen)magnesium (FpMgPp

Abbildung 24: Kristallstruktur von Bis(Dicarbonyi-cyclopentadienyl)eisen)magnesium.

Tabelle 21:Kristallographische Daten von Bis(Dicarbomylicyclopentadienyl)eisen)magnesium.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [mm]
F (000)
©® Bereich []
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstandigkeit big® = 26,96° [%]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥
R-Werte 1> 2 (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e.A3]

esH26FEXMgOs
522,43
0.15x 0.14 x 0.07
Monoklin, P2(1)/c

a=20,2772(12) A o = 90°
b =9,4392(6) A B =104,625(3)°
c = 14,6951 (8) A y=90°
2721,5 (3)
4
1,466
1,129
1248
2,390< 27,23
-26<=h<=26, -12<=k<12, -18<=I<18
75608 / 603B1{RE 0,2049]
99,5
6038/0/334
0,989

R1 =0,0525, wR2 = 0,0922
R1 =0,1489, wR2 = 0,1229
0,601 /-0,626
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5. Kiristallstrukturen

Tabelle 22: Ausgewahlte Bindungslangen [A].

Mg (1)—O (6) 2,056 (3)
Mg (1) — Fe (1) 2,6056 (15)
Mg (1) — Fe (2) 2,6245 (15)
Fe(1)-C (1) 1,722 (5)
Fe (1)-C(6) 2,101 (4)
o@)-c(@) 1,175 (5)

Tabelle 23: Ausgewahlte Bindungswinkel [°].

O(6)-Mg(1)-O (5) 95,54 (12)
O (5)—Mg (1)-Fe (1) 107,60 (10)
Fe (1) - Mg (1) - Fe (2) 124,82 (6)
C()-Fe(l)—C((6)  142,8(2)
C(1)—Fe (1)—Mg (1) 80,05 (15)
C(l)-Fe(1)-C ()  937(2

Bis(Dicarbonylf>-cyclopentadienyl)eisen)magnesium (FpMgFp) kristigit in der zentro-
symmetrischen Punktgruppe P2(1)/c mit vier Molekipbro Einheitszelle.

Die Eisen-Magnesium Bindungslange betragt 2,61 &s& Abstand ist vergleichbar zur
einzig bisher publizierten Eisen-Magnesium Bindlégge mit 2,59 A® Des Weiteren
betragt der Abstand des Magnesiumatoms zu den Tigditen 2,1 A und ist damit kiirzer
als der Abstand von den Eisenatomen zum MagnesiDas Segment Fe-Mg-Fe ist
verhaltnismalig stark abgewinkelt. Dies ist durdd sterische Beanspruchung des THFs
erklarbar.
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5. Kristallstrukturen

5.8. 1-Dicarbonyl(n>-cyclopentadienyl)eisenmagnesiumbromid

Abbildung 25: Kristallstruktur von 1-Dicarbonyif5-cyclopentadienyl)eisenmagnesiumbromid.

Tabelle 24:Kristallographische Daten von 1-DicarbomB¢cyclopentadienyl)eisenmagnesiumbromid.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [mif]
F (000)
©® Bereich []
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstandigkeit bis® = 26,96° [%)]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥
R-Werte 1> 2 (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e.A3]

GoH30BrFeMgQy
646,61
0.20x 0.18 x 0.15
Triklin, P -1
a=11,0931(12) A a =89,919(6)°
b =12,4042(14) A B =65,879(5)°
c =12,4149 (14) A vy = 64,004(5)°
1368,1 (3)
2
1,570
2,078
662
1,840©< 27,25
-14<=h<=13, -15<=k<13, -15<=I<15
43060 / 569 {R£ 0,0857]
92,9
5693/0/ 289
2,891
R1 =0,1415, wR2 = 0,3983
R1 =0,1600, wR2 = 0,4061
5,125/-0,917
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5. Kiristallstrukturen

Tabelle 25: Ausgewahlte Bindungslangen [A].
Mg (1)— O (3) 2,078 (7)
Mg (1)-O (1) 2,109 (13)
Mg (1) - Br (1) 2,582 (4)
Fe(1)-C (1) 1,713 (13)
0(@2)-C(@2) 1,167 (13)
o@l)-Cc() 1,167 (13)

Tabelle 26: Ausgewahlte Bindungswinkel [°].
O0(1)-C(1)-Fe(1) 177,3 (8)
O(5)-Mg(l)—0(6) 87,9 (3)
O (6) — Mg (1) — Br (1) 96,4 (2)
C(1)-0(@1)-Mg(1) 152,9 (7)
C (1) - Fe (1) - C (2) 88,2 (5)

1-Dicarbonyl®-cyclopentadienyl)eisenmagnesiumbromid  kristalitsiein der  zentro-

symmetrischen Punktgruppe P -1 mit zwei MolekigemEinheitszelle.
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6. Zusammenfassung

6. Zusammenfassung

Die Darstellung verschiedener Fp-Derivate via etaittemischer Synthese erwies sich als
sehr elegante Methode. Dabei konnte gezeigt werdass durch die elektrochemische
Aktivierung des Magnesiums die gleichen Produkteliegbar sind wie in den bisher
bekannten Synthesemethoden. Bei der Anwendungrdssghesemethode kann jedoch auf
die Verwendung von toxischem Quecksilber und haatireen Alkalimetallen verzichtet

werden.

Im Zuge dieser Diplomarbeit konnte der Reaktiondmaasmus der magnesiuminduzierten
Silizium-Ubergangsmetall-Bindungskniipfung aufgekiliéerden. Dabei konnte die Grignard-
spezies FpMgBr als Intermediat der Reaktion eindedentifiziert werden. Des Weiteren

wurde eine Reihe von Ubergangsmetallcarbonylmagnearbindungen des Typs Mp-Mg-

Mp (Mp = Fp und Rp) via spektroskopischen Methodkarakterisiert. Die Kristallstruktur

von FpMgFp konnte mittels Rongtendiffraktrometnedieser Arbeit aufgeklart werden.

Neue Fp- bzw. Rp- Verbindungen vom Typ MpHE = Si, Ge, Sn; R = Bz, Cl, Me, Ph)
wurden, ausgehend von den entsprechenden Chlansjlaynthetisiert und charakterisiert.
Bei einem Grof3teil dieser Verbindungen konnte adigh Kristallstruktur durch Réngten-

diffraktrometrie aufgeklart werden.

Die noch offenen Fragen zur Disubstitution von istér anspruchsvollen Chlorsilanen
konnten aufgeklart werden. Dabei wurde gezeigts deige Disubstitution stark von der

sterischen Situation der beiden alpha Kohlenstoffigt abhangt.
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