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Einleitung 1.1. Einfiihrung

1.1. Einfiihrung

Mit der Entdeckung des Elements Fluor im Jahre 1886 durch MoissaN wurde der
Grundstein zu einer sehr vielfiltigen und faszinierenden Chemie gelegt.!! Es besteht
seit Jahrzehnten ein groRRes Interesse an fluorhaltigen Verbindungen. Besonders in
der chemischen und pharmazeutischen Industrie finden diese unterschiedlichste
Anwendungen in Folge ihrer einzigartigen Eigenschaften.!?”* Durch die Einfiihrung
von Fluor oder fluorierten Substituenten gelang es, anorganische Verbindungen in bis
dahin unbekannten Oxidationsstufen zu erhalten® und die Eigenschaften von

organischen Molekiilen durch Fluorsubstitution maRgeblich zu verindern 7]

Die Substitution von Wasserstoff durch Fluor oder Fluoralkylgruppen hat einen
drastischen und mitunter auch unerwarteten Einfluss auf die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der resultierenden Verbindungen.®7] Bedingt durch den
einzigartigen Charakter der C-F-Bindung. Mit Bindungsdissoziationsenergien bis zu
544 kJ/mol!® bildet Fluor die stirkste Einfachbindung zu Kohlenstoff aus, in
Zusammenwirken mit der signifikanten Polaritdt der Bindung, verursacht durch die
hohe Elektronegativitdt Fluors, tragt die C-F-Bindung zur hohen Stabilitdt der
Organofluorverbindungen bei.®! Daraus resultieren hdhere pK.-Werte, Lipophilie und

unterschiedliches Loslichkeitsverhalten.

Fluorierte Cyclopentadien- bzw. Cyclopentadienylderivate sind in Folge ihrer
Substitution besonders interessant. So verfligen diese Verbindungen zum Beispiel
liber eine hdhere Aciditat (CpH: pKa = 15.51%: CpH(CF3)s: pKa = < -2111) und Elektronen-
affinitat basierend auf dem elektronenziehenden Effekt im Vergleich zu ihren Kohlen-
wasserstoff-Analoga.!®”! Dariiber hinaus verdndern sich die Ligandeneigenschaften in
Abhédngigkeit von den Fluorsubstituenten, was vor allem im Hinblick auf die
Koordinationschemie und Katalyse von Bedeutung ist.[”1213 Fluor besitzt in
aromatischen Systemen eine doppelte Wirkung, zum einen Elektronenakzeptor-
Eigenschaften liber die o-Bindung und Donoreigenschaften (iber die m-Bindungen.
Dementsprechend handelt es sich bei Perfluorpentamethylcyclopentadien(*14 um

einen schlechteren o-Donor- aber um bessere m-Akzeptorliganden, Pentafluor-
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cyclopentadien®™8 st hingegen sowohl ein guter Elektronendonor- als auch

Elektronenakzeptor.

Die Einflihrung fluorierter Substituenten ist jedoch in vielen Fallen problematisch.
Beispielsweise ist die Synthese von Cyclopentadienen mit perfluorierten
Substituenten auf einige wenige Beispiele begrenzt (Abb. 1).[111418-201 Dje Umsetzung
von Nickelocen mit Trifluoriodmethan ist bis heute die bewdhrteste Methode zur
Darstellung von Trifluormethylcyclopentadien,?!l welches als entsprechendes

Thalliumsalz auf diverse Metallzentren Gibertragen werden kann.[?223]

CFs F
FoC F
“ My n, ©
FsC F Cefs
3 CF3 E SF5
Lemal et al. 1980 (111 Seppelt et al. 1984 (18] Seppelt et al. 1994 291 Deck et al. 1996 [1°]

Abb. 1: Beispiele fiir Cyclopentadiene mit fluorierten Substituenten./*%18-20]

Gegenstand dieser Arbeit ist es daher, neue Maoglichkeiten zur Synthese von
Cyclopentadienen bzw. Cyclopentadienylliganden mit fluorierten Substituenten

aufzuzeigen und deren Eigenschaften und Koordinationschemie zu untersuchen.

Daruber hinaus sind Cyclopentadienylkomplexe mit einem ungesattigten fluorierten
Substituenten nahezu unbekannt. Ein Beispiel hierfiir stellt Trifluorvinylferrocen dar,
welches infolge der reaktiven CyFs-Einheit ein Ausgangspunkt flir eine vielseitige
Chemie bildet.[?42%] Beispielsweise lassen sich durch [2+2]-Cycloadditionen Polymere
aufbauen und mittels nukleophiler Substitution ist es moglich, den fluorierten
Vinylsubstituenten in B-Position zu derivatisieren.[?®2”] Ein Teil dieser Arbeit
beschaftigt sich mit den Ligandeneigenschaften der perfluorierten Einheit und deren
Komplexchemie, um die Reaktivitat dieser zu verandern. Aktivierung der C-F-Bindung
in a-Position sollte eine Moglichkeit darstellen, Substituenten selektiv an

unterschiedlichen Positionen einzufiihren.
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1.2. Chemie des Trifluorvinylferrocens

Die Entdeckung Ferrocens im Jahr 1951 eroffnete ein neues Feld in der
Organometallchemie.[??°]  Der redox-aktive Sandwichkomplex zahlt zu den
wichtigsten und am intensivsten untersuchten Organometallverbindungen.3%
Gegenliber einer Vielzahl an Ferrocenderivaten, die in den unterschiedlichsten
Bereichen wie beispielsweise der Polymerchemie, Elektrochemie und Katalyse
Anwendung finden, sind nur wenige Ferrocenverbindungen mit einer perfluorierten

Seitenkette wie Trifluormethyl- (2231321 ynd Perfluorpropenylferrocen®3! bekannt.

2008 konnte erstmals von LenTzetal. ein Ferrocenderivat mit einem
Trifluorvinylsubstituenten durch NEeGISHI- oder STiLLE-Kupplungen dargestellt
werden.?423! Trifluorvinylferrocen (1) kann ausgehend von Monoiodferrocen durch
Kupplung  mit  Trifluorvinylzinkchlorid ~ bzw.  Trifluorvinylstannan  unter
Palladiumkatalyse synthetisiert werden (Schema 1). Des Weiteren wurden die
disubstituierten Derivate 1,1°-Bis(trifluorvinyl)ferrocen (2) und 1,2-
Bis(trifluorvinyl)ferrocen (3) beschrieben, sowie deren in 3,3‘-Position tert-Butyl-
substituierte Derivate, die eine bessere Loslichkeit und hohere Reaktivitat aufweisen.
Alle disubstituierten Derivate kdnnen ebenfalls mittels NEeGIsSHI-Kupplung erhalten

werden.[24.26,27]

Trifluorvinylferrocenderivate stellen auf Grund des ungesattigten Charakters der
Trifluorvinyleinheit einen geeigneten Baustein fir Fluor-Kohlenwasserstoff-Polymere
dar, welche redox-aktive Ferroceneinheiten beinhalten. Dariiber hinaus lasst sich eine
vielseitige Chemie durch beispielsweise [2+2]-Cycloaddition3¥ oder Derivatisierung

der CaFs-Einheit mittels nukleophiler Substitution 3% entwickeln.
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1.2. Chemie des Trifluorvinylferrocens

Pd(OAc), /
a) PPh3 oder b) MePhos

a) CzF3SnBU3’
DMF, 12 h,70 °C
69 %
oder
b) CoF3ZnCl,
THF, 5 h, reflux
82 %

Pd(OAc),
Me-Phos

C2F3ZnC|
THF, 6 h, reflux

97%

Pd(OAc),
PPhs

C,F3ZnClI
THF, 10 h, reflux

I
Fe \ +
=—r;

30 %

F
@\(\F
F

° F

F

@\(LF
F

\8\©F
Fe/

Fe

F 2
F

F

Schema 1: Synthese von Trifluorvinylferrocen (1) und Trifluorvinylferrocenderivaten (2-

3).[24,25]

F
@\(LF

Fe E

F F
- F F - F F
[2+2]-Cyclo-
addition = A
> Fe F F Fe - = Fe Fe
83 % 69 %
4
F
) /R 5a. R=Me 84 %
R-Li 5b: R=t-Bu 50 %
————————— Fe 5¢c: R=C,Ph 66 %
nukleophile 5d: R=Fc 81 %
Substitution

5a-d

Schema 2: Reaktivitit von Trifluorvinylferrocen (1).[24%°)
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1 dimerisiert bereits bei Raumtemperatur ohne Losungsmittel; hierbei werden sowohl
cis- als auch trans-lsomer in gleichen Verhiltnissen gebildet (Schema 2).12°! Durch
langeres Erhitzen entsteht unter Fluorideliminierung das Cyclobutenderivat (4).
Untersuchungen zeigen zudem eine hohe Reaktivitat des Trifluorvinylsubstituenten
gegeniiber Nukleophilen. Bei der Umsetzung mit Organolithiumverbindungen gehen
1 und 2 eine nukleophile Substitution am B-Kohlenstoffatom der C,Fs-Gruppe ein. Es
werden dabei stereoselektiv die E-substituierten Produkte (5a-i) in akzeptablen bis
sehr guten Ausbeuten gebildet.[?*! Neben 5a-i werden zudem geringe Mengen an
weiteren Stereoisomeren als Nebenprodukte erhalten, die allerdings nicht mittels
Saulenchromatographie isoliert werden konnten; das Isomerenverhaltnis zwischen

den Produkten mit E,E-, E,Z- und Z,Z-Konfiguration betragt ca. 24 : 4 : 1.
N, 5 RR=Me 69 %
Nukleophil F R' 5f R R=1Bu 56 %
—_— Fe F 5g: R, R' = OMe 65 %
R\%\@ 5h: R=F,R'=OMe 10%
5i R=F,R'=Me 22%

F o
Y
i FQ\KLF | o - -
. ° F Redoxbe- F
4 dingungen H gF

2 67 %

A F F
- e F
Fe +
F
F F
5%
7

Schema 3: Reaktivitit von 1,1’-Bis(trifluorvinyl)ferrocen (2).24?7]

2 ist im Gegensatz zur monosubstituierten Verbindung 1 reaktiver und reagiert bereits
bei Kontakt mit Kieselgel oder unter anderen Redoxbedingungen zu verbriickten
Ferrocenderivaten, den sogenannten ansa-Ferrocenen 6a und 6b (Schema 3).[27!
Hierbei wird ein autokatalytischer Redoxmechanismus angenommen, in dem 1,1'-
Bis(trifluorvinyl)ferrocen oxidiert wird und darauf in a-Position angegriffen werden
kann. Durch den folgenden Ringschluss bildet sich ein Intermediat, welches zunachst

protoniert und anschlieBend nach HF-Eliminierung der C(F)(OH)-Gruppe und
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Carbonylbildung von 2 reduziert werden kann. Analog zu der monosubstituierten
Verbindung 1 findet beim Erhitzen von 2 eine inter- und intramolekulare [2+2]-
Cycloaddition statt. Neben dem intramolekularen Produkt 7 entstehen diverse
intermolekular gebildete Oligomere, die durch langeres Erhitzen oder durch
Polykondensation mit 1,1'-Dilithioferrocen  Fluor-Kohlenwasserstoff-Polymere

bilden.[26:36]

1.3. Koordinationschemie der Fluorolefine

Fluorierte Alkene sind wichtige Grundbausteine fiir die Polymerchemie. Die industriell
synthetisierten Polymere Polytetrafluorethylen (PTFE), Polychlortrifluorethylen
(PCTFE) oder Polyvinylidenfluorid (PVDF) zeichnen sich sowohl durch thermische
Stabilitat als auch chemische Inertheit sowie durch gute dielektrische Eigenschaften
aus und finden daher einen weitverbreiteten Anwendungsbereich im alltaglichen
Leben (Vertrieb an Fluorpolymeren im Jahr 2000 (iber 2 Milliarden US-Dollar37),38-41]
Darliber hinaus sind fluorierte Alkene von groRer technischer Bedeutung in der
chemischen, elektrotechnischen, Bau- und Automobilindustrie und bieten sich auf
Grund ihrer starken m-Akzeptoreigenschaften als Liganden fiir diverse
Metallkomplexe an. Dennoch ist die Organometallchemie von fluorierten Alkenen im
Kontrast zu ihren Kohlenwasserstoff-Analoga wenig untersucht. Ein Grund hierfiir
koénnte das unterschiedliche Polymerisationsverhalten von Fluorolefinen im Vergleich
zu den Kohlenwasserstoff-Derivaten sein. Die Polymerisation von Olefinen kann
koordinativ oder radikalisch verlaufen, hierbei ist die Verwendung von
Metallkatalysatoren energieeffizienter und liefert eine besser Reaktionskontrolle; so
konnen durch den Einsatz von Katalysatoren weniger verzweigte Polymere mit
héheren Dichten erzeugt werden.[*243 Ein essentieller Zwischenschritt ist hierbei die
Koordination des Olefins an das Metallzentrum wie beispielsweise in der ZIEGLER-
NATTA-Polymerisation.[*8] Fluorierte Olefine hingegen polymerisieren iiber einen
radikalischen Mechanismus ohne die Beteiligung eines Katalysators und bilden lineare
Polymere in hohen Molekulargewichten.[*>>% Dije Reaktionskontrolle verlauft hierbei

durch den Zusatz von Additiven oder die Wahl der Reaktionsbedingungen.
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Bisher sind nur wenige Ubergangsmetallkomplexe von nicht zyklischen fluorierten
Alkenen mittels Einkristallstrukturanalyse untersucht worden; diese beziehen sich
zumeist auf einfache nichtfunktionalisierte Alkene wie Tetrafluorethen (TFE).[51-%8 Dje
ersten Beispiele solcher Tetrafluorethen-Komplexe wurden in den 1960er-Jahren von
CRAMER et al. publiziert.®®) Neben TFE wurden auch diverse teilfluorierte und
langerkettige Fluorolefine wie Butadien- oder Allenderivate an verschiedene
Metallzentren koordiniert.[’%-75 Es gibt allerdings auch detaillierte Untersuchungen zu
speziellen Alkenen wie beispielsweise Octafluorcyclooctatetraen.[’68% Im Hinblick auf
die Problematik der C-F-Bindungsaktivierung rickt seit dem letzten Jahrzehnt die
Organometallchemie fluorierter Olefine immer deutlicher in den Fokus der

Forschung.[86-94

Ligandensubstitution

+
-

L,M---L'

Addition 7\
|:| ML, + 1 Fe F

Insertion in Metall-
Metall-Bindung

05 L,M—ML, + 1
[] = freie Koordinationsstelle

Schema 4: Moglichkeiten der Synthese von Trifluorvinylferrocenkomplexen.

Fir die Darstellung von Trifluorvinylferrocenkomplexen gibt es verschiedene
Synthesewege, wie beispielsweise durch Ligandenaustauschreaktion; hierbei werden
schwach gebundene Liganden wie Ethen oder Solvensmolekiile wie Tetrahydrofuran
ersetzt. Zudem ist eine Addition von Trifluorvinylferrocen (1) an koordinativ
ungesattigte Metallfragmente denkbar. Eine weitere Moglichkeit besteht in der

Insertion von 1 in Metall-Metall-Bindungen (Schema 4).

Bereits in vorangegangenen Untersuchungen im Rahmen der Masterarbeit®> wurde
[Fe(CO)a(n3-trifluorvinylferrocen)] (8) durch die Addition von 1 an das koordinativ
ungesattigte [Fe(CO)a]-Fragment synthetisiert (Schema 5). Hierbei wird das [Fe(CO)a]-

Fragment und Pentacarbonyleisen ausgehend von Dieisennoncarbonyl gebildet.
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Umsetzungen mit weiteren Eisencarbonylen wie Dodecacarbonyltrieisen und

Pentacarbonyleisen fiihren hingegen nicht zur Bildung von 8.

F F
@\%\F Fe,(CO)g WF
Fe F Fe ¢ Fe(CO)s + Fe(CO)s
<
8 h, RT
1 72 % 8

Schema 5: Synthese von [Fe(CO)4(n>-trifluorvinylferrocen)] (8).

In der Festkorperstruktur besetzt der Trifluorvinylferrocenligand eine dquatoriale
Position des leicht verzerrten trigonal bipyramidalen Koordinationspolyeders (Abb. 2).
Die Kohlenstoffatome der Trifluorvinylgruppe, das Eisenatom und die dquatorialen
Carbonylliganden sind in einer Ebene angeordnet. Die Geometrie ist vergleichbar zu
der von [Fe(CO)4(n?-CF,=CF;)], die strukturell durch Gaselektronenbeugung

untersucht wurde.[9

Abb. 2: ORTEP®"-Darstellung der Struktur von [Fe(CO)s(n?trifluorvinylferrocen)] (8),
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel der Molekdlstruktur von 8.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

C(1)-F(3) 1.372(6)
C(1)-F(2) 1.358(5)
C(2)-F(1) 1.392(5)
C(1)-C(2) 1.413(7)

C(2) - C(3)
Fe(2) - C(1)
Fe(2) - C(2)

1.471(5)
1.976(4)
2.068(4)

F(2)—C(1)—F(3) 106.4(4)
C(1)-C(2)-C(3) 127.1(4)
C(1) - Fe(2) - C(2) 40.8(2)

1.4. Bindungsverhaltnisse in Olefinkomplexen

Die Bindungsverhaltnisse von Metall-Olefin-Komplexen (sogenannte m-Komplexe)

wurden erstmals von DEWAR, CHATT und DUNCANSON beschrieben.®?° Die Bindung

zwischen Metallzentrum und Olefin beruht demnach auf zwei Komponenten, der o-

Hinbindung und der m-Rickbindung,

die beide voneinander abhangig sind

(synergetisch). Die Hinbindung wird durch die Wechselwirkung des HOMOs des

Alkens mit symmetriegeeigneten unbesetzten Orbitalen des Metalls ausgebildet;

dabei entsteht eine Bindung mit o-Charakter. Die Rickbindung erfolgt durch Abgabe

von Elektronendichte aus

den besetzten Metall-dy- oder anderen dn-pr-

Hybridorbitalen in antibindende nt*-Orbitale (LUMO) des Olefins (Abbildung 3).

QD¢

AN
N 4

n—Rickbindung

%,

M) -

c—Hinbindung

Abb. 3: Dewar-Chatt-Duncanson-Modell (DCD-Modell); o-Hinbindung (rechts) und n-

Rickbindung (links).

Die anteilige Verteilung der Hin- und Rickbindung an der Bindung zwischen Metall

und Olefin ist abhangig von mehreren Faktoren:
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Einleitung 1.4. Bindungsverhdltnisse in Olefinkomplexen

e elektronischen Zustand des Metallzentrums
e Coliganden am Metall

e Substituenten am Olefin

Generell beglinstigt eine hohe Elektronenaffinitat des Metalls die o-Hinbindung (guter
o-Akzeptor) und eine geringe Promotionsenergie die m-Riickbindung (guter mt-Donor).
Coliganden mit starkem m-Akzeptorcharakter wie beispielsweise Carbonyl- oder
Phosphanliganden konkurrieren mit dem Olefin um die Elektronendichte am Metall;
dies fiihrt zu einer Schwachung der nt-Riickbindung, vor allem wenn der Coligand sich
in trans-Stellung zum Olefin befindet (trans-Einfluss). o-Donorliganden hingegen
starken die Rickbindung, da Elektronendichte an das Olefin abgegeben wird.
Substituenten am Olefin haben ebenfalls Einfluss auf die Koordination. Olefine mit
stark elektronegativen Substituenten wie beispielsweise Tetrafluorethen oder
Tetracyanethen bewirken eine starke m-Akzeptor- aber schwache o-Donorfahigkeit

des Olefins.

Ein starker m-Riickbindungsanteil hat Einfluss auf die Geometrie des Komplexes. Die
starkere Besetzung des m*-Orbitals des Olefins hat zur Folge, dass die C-C-
Doppelbindung aufgeweitet wird im Vergleich zum freien Liganden. Darliber hinaus
wird bei einem starken m-Rickbindungsanteil eine Verkiirzung der Metall-Ligand-
Bindung beobachtet. Bei der Koordination eines Olefins kommt es auBerdem zur
Abweichung von der Planaritat des Olefins; diese nimmt mit steigender
Elektronegativitat der Substituenten zu, da mit hoherer Elektronegativitat der
Substituenten starkere Bindungen ausgebildet werden, wenn diese Uber einen
groBeren p-Charakter verfiigen (BenT'sche Regel).1% Daraus resultiert eine
Absenkung der Energie des LUMOs, die zu einer energetisch giinstigeren Uberlappung
der d- und p-Orbitale fiihrt und somit die m-Riickbindung stirkt.[*°Y Bei Fluorolefinen
tragt ein weiterer Effekt zur Stabilisierung der Koordination bei. Durch die
Pyramidalisierung nimmt die Wechselwirkung zwischen den freien Elektronenpaaren

des Fluors mit den Orbitalen der C-C-Doppelbindung ab.!1%2

11



Einleitung 1.4. Bindungsverhdiltnisse in Olefinkomplexen

Bei Komplexen in denen die Abweichung von der

Planaritat des Liganden sehr groRB ist, ahnelt die Struktur /m\\\\
eher einem Metallacyclopropan (Abb. 4). Die Bindungen M<|
zwischen Metall und Olefin werden im C""’ll//

Metallacyclopropan-Modell als zwei lokalisierte 2e2c-o-

Bindungen mit dem Alken als biradikalischen  Abb.4: Metallacyclopro-
panmodell eines Alken-

zweizahnigen Liganden beschrieben. Sowohl DCD-als  gomplexes.

auch Metallacyclopropan-Modell stellen Grenzfille dar.

Untersuchungen von HOFFMANN et al. zeigen hingegen, dass die realen

Bindungsverhaltnisse in Metall-Olefin-Komplexen zwischen diesen beiden Modellen

liegen.[103]

Bei vielen Olefinkomplexen kann mittels temperaturabhangiger NMR-Spektroskopie
beobachtet werden, dass das Alken um die Metall-Alken-Achse rotiert. Die Rotation
um die Doppelbindung des Alkens ist hingegen nicht moglich, daher spricht man von
einer sogenannten gehinderten Ligandenbewegung oder Propeller-Rotation. Diese ist
abhangig von der m-Rickbindung. Der m-Rickbindungsanteil bestimmt die
Orientierung des Olefins, um die optimale Uberlappung der d-und p-Orbitale zu
ermoglichen. Durch die Position des Olefins bezliglich des Metalls hat die Propeller-
Rotation Einfluss auf die Reaktivitdt des Komplexes, z.B. auf die Regioselektivitat
metallkatalysierter Reaktionen.®?! Eine starke m-Riickbindung wie beispielsweise fiir
Tetrafluorethen erlaubt keine Rotation oder fiihrt zu einer sehr hohen Energiebarriere
fir die Propeller-Rotation. Sowohl der Ligand als auch die Elektronenkonfiguration
des jeweiligen Metalls hat Einfluss auf die HOhe der Energiebarriere der Rotation um
die Alken-Metall-Achse. Theoretische Untersuchungen zeigen, dass Komplexe mit
einem d®-Metall als Zentralatom niedrige Energiebarrieren aufweisen.l'% Die
Ligandenbewegung ist an einer Vielzahl von Olefinkomplexen untersucht worden wie
beispielsweise  [RhCp(n?-CH,=CH,),],1*%  [MnCp(CO)2(n?-CH,=CH)]1%!  und
[CrCp(CO)(NO)(n?-CH,=CH,)]105.106]

12
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Allgemeiner Teil 2.1.1. Platinkomplexe

2.1. Koordinationsverbindungen des Trifluorvinylferrocens (1)

2.1.1. Platinkomplexe

Platin bildet mit Fluorolefinen eine Vielzahl an stabilen Komplexen, deren Synthese
und Reaktivitat bereits in den 70er-Jahren von STONE et al. [63107-1101 ynd KemmITT et al.
(111,112} intensiv untersucht wurde. Anhand dieser Platin(0)-Verbindungen wurde u.a.
die durch BRONSTED- bzw. LEwis-Sauren initiierte elektrophile Addition des Olefins an
das Platinzentrum unter C-F-Aktivierung studiert.!111.113-1151 1973 gelang es erstmals,
[Pt(PPh3)2(n2-CF,=CF,)] (9) durch Umsetzung mit Lithiumiodid in die entsprechende

Pt(I1)-Perfluorvinylspezies 10 zu tiberfiihren (Schema 6).[11!

Lil

R F LF R F
; \:—/ ( Phgp\ -
F bt F Pt. F
Pt /' PPhy
Ph;P PPhy Benzol/EtOH
95°C, 24 h
9 85 % 10

Schema 6: Umsetzung von [Pt(PPhs)2(n*-CF,=CF,)] (9) mit Lithiumiodid unter Bildung der
Perfluorvinylspezies 10.1°!

Bereits in fritheren Untersuchungen im Rahmen der Masterarbeit®! wurde durch
Substitution des schwachgebundenen Ethenliganden in [Pt(PPhs)2(n?-CH2=CH;)] der

Platin(0)-Komplex [Pt(PPhs)2(n?-trifluorvinylferrocen)] (11) synthetisiert (Schema 7).

i [PL(PPh3),(72-CHy=CHy)] \
7/ F -CH,=CH, /F
Fe F > Fe F l?t_PPh3
Toluol < PPh3
6 h, RT
1 82 % 11

Schema 7: Synthese von [Pt(PPhs)(n%trifluorvinylferrocen)] (11).

Die Metallkoordinationsgeometrie des Pt(0)-Komplexes 11 dhnelt den von STONE et al.
beschriebenen Komplexen diverser Fluoralkene mit dem  [Pt(PPhs).]-
Strukturmotiv.[1%! Anhand der Einkristallstrukturanaylse werden die unter Kapitel 1.4.
aufgefihrten Einflisse der Koordination auf 1 ersichtlich, u.a. eine Pyramidalisierung

der Trifluorvinyleinheit um den p-Charakter in der C-F-Bindung zu maximieren (Abb.

14



Allgemeiner Teil 2.1.1. Platinkomplexe

5). Dies deutet auf einen grofRen m-Rickbindungsanteil vom Metallzentrum zum
antibindenden n*-Orbital der C;F3-Einheit hin. Auerdem wird eine Aufweitung der C-
C-Doppelbindung beobachtet (1.447(6) A) im Vergleich zu 1 (1.311(2) A).[2°! Die
Koordinationsgeometrie des Platinzentrums ist leicht verzerrt trigonal planar bzw. Y-
formig, wenn der Mittelpunkt der C-C-Doppelbindung der Trifluorvinylgruppe als

Koordinationszentrum angenommen wird.

F1 ),

Abb. 5: ORTEP®-Darstellung der Struktur von [Pt(PPhs) (n?-trifluorvinylferrocen)] (11),
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslangen und —winkel der Molekdlstruktur von 11.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
Pt—C(1) 2.019(4) |C(1)-C(2) 1.447(6) |C(1)-Pt—C(2)  41.2(2)
Pt—C(2) 2.093(4) |C(1)—F(1) 1.379(5) |P(2)—=Pt—P(1)  105.7(4)
Pt—P(1) 2.311(1) |C(1)-F(2) 1.365(5) |F(2)—C(1)-F(1) 120.1(3)
Pt—P(2) 2.313(1) |C(2)-F(3) 1.399(5) |C(1)-C(2)-C(3) 123.7(4)

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitdat von 11 gegeniiber LEwis-Sduren und
die Moglichkeit einer C-F-Aktivierung untersucht. Eine Umsetzung von 11 mit
Zinntetrachlorid fiihrt zur Bildung eines farblosen Niederschlages der durch IR-

spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen als
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Allgemeiner Teil 2.1.1. Platinkomplexe

[PtCly(PPh3),]1118171  charakterisiert werden konnte. Die Bildung einer

Difluorvinylplatin(ll)-Spezies konnte jedoch nicht beobachtet werden.

Die Verwendung von Lithiumiodid anstelle von Zinntetrachlorid als Lewis-Saure
konnte die Fahigkeit zur Fluorideliminierung verbessern und somit die C-F-Aktivierung
unterstiitzen, da die hohe Gitterenergie von Lithiumfluorid die oxidative Addition

thermodynamisch begiinstigen kdnnte.

Die Reaktion von 11 mit Lithiumiodid in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur fiihrt
zur oxidativen Addition unter C-F-Bindungsaktivierung in a-Position (Schema 8). Es
werden infolge der quadratisch planaren Koordinationssphare des Platin(ll)-Zentrums
zwei Isomere (12a/12b) in einem Verhdltnis von 1:3.7 (cis:trans) in nahezu
guantitativer Ausbeute erhalten. Das Isomerenverhaltnis scheint abhangig vom
Losungsmittel zu sein; flihrt man die Reaktion in Toluol durch, so wird bevorzugt das

cis-lsomer 4b gebildet (4.8:1/cis:trans).

R Lil Fe
WF E
Fo Pt—PPhs
<> F PPh3 3h,RT Ph3P\ Ph3P\

96 % PPh3 Ph3P
11 12a (trans) 12b (cis)
in THF 3.7 : 1
in Toluol 1 : 4.8

Schema 8: Synthese von 12a und 12b durch oxidative Addition in Gegenwart von
Lithiumiodid.

Die Bildung des cis-lsomers 12b ist Uberraschend, da bei dhnlichen oxidativen
Additionen von  Platin-Komplexen mit Tetrafluor-, Chlortrifluor- oder
Bromtrifluorethen als Liganden in unterschiedlichen Lésungsmitteln ausschlieRlich
das trans-lsomer gebildet wird.[113118119] Djes kénnte im Zusammenhang mit den
trans-Effekten der Liganden stehen, diese sind vor allem bei quadratisch planaren
Komplexen von groBer Bedeutung und tGben sowohl thermodynamische als auch
strukturelle Einfliisse auf die Komplexe aus.[*2% Der trans-Effekt ist in erster Linie ein

kinetischer Effekt, da nicht immer das thermodynamisch stabilere Produkt gebildet
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wird. Im Allgemeinen verfligen gute n-Akzeptoren und o-Donoren Uber einen hohen
trans-Effekt, dabei ist der trans-Effekt von Fluorolefinen gegeniiber von Phosphanen
groRer.21l Dieses zeigt sich in der oxidativen Addition der Platin-Komplexe mit
Chlortrifluor- oder Bromtrifluorethen als Liganden, die zur Bildung der trans-Produkte
flhrt. In dieser Reaktion iben die Fluorolefine den dirigierenden Einfluss aus und
deuten somit auf einen starken trans-Effekt der Fluorolefine gegeniliber der
Phosphanliganden hin. Die Fluorolefin-Platin(0)-Komplexe koénnen hierbei als
quadratisch planar angenommen werden, wenn man von einem Metallocyclopropan
ausgeht (vgl. Kapitel 1.4.). Die Bildung beider Isomere 12a/b in Abhangigkeit vom
Losungsmittel spricht fir dhnlich starke trans-Effekte der Phosphanliganden und
Trifluorvinylferrocens. TFE, Chlortrifluor- und Bromtrifluorethen haben als bessere n-
Akzeptoren anscheinend starkere trans-Effekte auf Grund der vier stark

elektronegativen Substituenten.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Bildung der Produkte ist die Geometrie des
Ubergangzustandes, der nach CHATT und ORGEL als trigonal bipyramidal angenommen
wird. Die Liganden mit dem groéBeren trans-Effekt sind hierbei in der dquatorialen
Position angeordnet.['22123] Dje Anordnung der Liganden im Ubergangszustand
scheint entscheidend fiir die Stereochemie des Produktes zu sein (Schema 9).
Besetzen die Phosphanliganden zwei &quatoriale Positionen der trigonalen
Bipyramide (Uz1 und UZ2) wird das Additionsprodukt in cis-Konfiguration gebildet.
Der Trifluorvinylferrocenligand kann sich hierbei unterschiedlich anordnen, zum einen
befindet kann sich die CF,-Gruppe und zum anderen die CFFc-Gruppe in der axialen
bzw. dquatorialen Position. Aus diesen beiden Anordnungen ergeben sich zwei
Enantiomere in cis-Konfiguration. Ubt hingegen das Fluorolefin den stirkeren trans-
Effekt aus, so besetzt 1 zwei Positionen in der dquatorialen Ebene (UZ3), dies fiihrt zur
Bildung des trans-lsomers 12a. Die Ubergangszustiande UZ1-3 stehen wahrscheinlich
mittels Berry-Pseudo-Rotation im Gleichgewicht zueinander. Dies wirde die
Losungsmittelabhangigkeit der Produktverteilung moglicherweise erklaren. Demnach
stabilisiert Toluol eher die Ubergangszustande UZ1 und 2, wiahrend Tetrahydrofuran

Uz3 stabilisiert.
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Ubergangszustand Produkt
F,C t
PhaPs, [N LiF F,CoFo
'Pt—CFc - Y
PhsP” | |> PhsP—Pt—I
I
hF PPh
L’ 3
0z3 cis
PPh; starkerer “ 12b
trans-Effekt
F ¥
) CF
FcC -LiF Fc 2
PhaP, T~ F s
3 ///,,'Pt_ | Pth//,,,'}Lt( CF Ph3P_Pt_|
- — L2
PhaP™  FEc PhsP” !
| PPhj
" . cis
uz2
12b
Fluorolefin starkerer PPhs ' Fc. ,CF2
trans-Effekt FoC,, | -LiF
K/ Pt—PPh; | ———>  PhP—Pt—PPh,
FcC :
(ko |
F\ rl
\Lli trans
- - 12a
Uz1

Schema 9: Vermuteter Mechanismus der oxidativen Addition an 11.

Die Isomere 12a und 12b sind bei Raumtemperatur und bis 50 °C nicht ineinander
uberfuhrbar, wie F-NMR-Messung bei 20 bis 50°C zeigen. Das bedeutet, dass nicht
von einem einzigen Ubergangszustand ausgegangen werden kann, aus dem sich das
kinetisch favorisierte Isomer bildet und sich anschlielend in das thermodynamisch
stabilere Produkt umwandelt. Das I6sungsmittelabhdngige Isomerenverhaltnis kann
demnach nicht auf die Bildung und Stabilisierung eines kinetischen und

thermodynamischen Produktes zurlickgefihrt werden.

Fihrt man die Reaktion von 11 mit einem Uberschuss an Lithiumiodid in
Tetrahydrofuran bei 30 °C durch, kann die Bildung einer dritten F,C=CFc-Platinspezies
(12c) beobachtet werden. Dabei handelt es sich nicht um einen Fluoridokomplex, da
die entsprechende °F-NMR-Resonanz nicht im °F-NMR-Spektrum beobachtet

werden kann. Aus den Integralverhiltnissen im °F- und 3!P-NMR-Spektrum ist es
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ebenfalls auszuschlieBen, dass es sich um trans-[Pt(n'-CF.=CFc)2(PPhs);] handelt.
Wahrscheinlicher ist es, dass es sich um eine trans-[Pt(n!-CF,=CFc)X(PPhs),] handelt,
wobei X ein weiteres Halogen darstellen kénnte, oder um ein [Pt(n*-CF,=CFc)l2(PPhs)]-

Anion durch die Substitution eines Phosphanliganden.

Die Festkorperstruktur des trans-lsomers 12a ist in Abbildung 7 gezeigt. Geeignete
Kristalle des cis-lsomers 12b fiir eine Einkristallstrukturanalyse konnten hingegen
nicht erhalten werden. Das Platinzentrum weist wie zu erwarten eine leicht verzerrte
quadratisch planare Koordinationsgeometrie auf; die Triphenylphosphanliganden
stehen hierbei in trans-Position zueinander und die Difluorvinyleinheit ist n* tiber das
C1-Atom an das Metallzentrum gebunden. In Folge der oxidativen Addition und dem
damit verbundenen veranderten Bindungsmodus liegen die Kohlenstoffatome und
die Fluoratome der Difluorvinyleinheit in einer Ebene und es liegt keine
Pyramidalisierung wie im Alkenkomplex 11 vor. Der Neigungswinkel a zwischen den
Cyclopentadienyleinheiten des
Ferrocens betragt 0.59 °. Die beiden

Cyclopentadienylliganden  befinden

sich in annahernd ekliptischer Position

zueinander; die Abweichung B betragt Abb. 6: Neigungswinkel a, Abweichung von

0.79 °. der ekliptischen Position 8
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Abb. 7: ORTEP®-Darstellung der Struktur von [Ptl(PPhs):(n*-difluorvinylferrocen)] (12a),
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 3: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel der Molekilstruktur von 12a.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
Pt(1)-C(1) 2.016(12) | C(1)-C(2) 1.279(13) | C(1)-Pt—-P(1)  91.6(3)
Pt(1)-1(2) 2.661(12) | C(2)—F(1) 1.380(11) | C(1)-Pt—1I(2) 163.4(3)
Pt(1)—P(1) 2.296(8) |C(2)-F(2) 1.330(11) |F(2)-C(2)-F(1) 106.7(7)
Pt(1)-P(2) 2.297(9) | C(1)-C(3) 1.532(14) |C(2)-C(1)-C(3) 122.1(8)

Neben Lithiumiodid kdnnen auch Nukleophile verwendet werden, um durch oxidative
Addition Platin(ll)-Komplexe darzustellen. Die Umsetzung von 1 mit den
Lithiumorganylen  Methyllithium und  Phenyllithium  fihrt ebenfalls zu
Isomerengemischen der Platin(ll)-Komplexe [PtMe(PPhs)(nt-difluorvinylferrocen)]
(13a/13b) bzw. [PtPh(PPhs)2(ni-difluorvinylferrocen)] (14a/14b). Alternativ kdnnen
13a/13b und 14a/14b ausgehend von dem Isomerengemisch 12a/12b durch
Umsetzung mit Methyllithium bzw. Phenyllithium erhalten werden (Schema 10).

Hierbei wird der lodid-Liganden durch eine Methyl- bzw. Phenylgruppe ersetzt. Eine
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Spaltung der Platin-Kohlenstoff-Bindung und die Einflihrung eines Substituenten in a-

Position der Difluorvinyleinheit findet hierbei nicht statt.

< <

R Lil Fe Fe
WF LiF Fox %_{
CPt—PPhy; T~ —
e F o PhsP.

THF PhaP.
< PPh 3h RT pt.__F Pi, F
’ |/ PPh3 Ph3P
11
trans cis
Oxidative 12a 12b  Nukleophile
Addition Substitution
LiR THF @ @ LiR n-Pentan
-LiF RT Fe Fe -Lil RT
%_{ . %_{
——  PhsP. / PhsP. / -
et F “pt, F
R PPhs Phyp R

R = Me (56 %) 13

trans cis Ph (42 %) 14

a b
Schema 10: Synthese der Difluorvinylverbindungen 13a/13b und 14a/14b.

Es zeigt sich fur die Phenyl- bzw. Methylanaloga die gleiche Tendenz der
Losungsmittelabhangigkeit der Isomerenverteilung wie fir 12a/12b. Die cis-Form
(13b/14b) wird bevorzugt in unpolaren Losungsmitteln (n-Pentan oder Toluol) und die
trans-Form (13a/14a) bevorzugt in polaren Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran
gebildet. Die Reaktion von 11 mit Methyllithium bzw. Phenyllithium fiihrt zu keinem
guantitativen Umsatz; auch eine Verlangerung der Reaktionszeit von 3 h auf 48 h hat
keinen Einfluss auf die Ausbeute. Der Grund hierfiir ist moglicherweise die Bildung
von [PtR2(PPhs)2] (R = Me, Ph), wie NMR-spektroskopische Untersuchen zeigen. Im
31p-NMR-Spektrum kénnen die Signale bei 29.1 ppm (J(3'P-1°>Pt) = 1874 Hz) bzw.
20.1 ppm (J(3'P-'°>Pt) = 1736 Hz) den Verbindungen cis-[PtMez(PPh3)z] (27.7 ppm;
J(3'P-195Pt) = 1900 Hz)™?* bzw. cis-[PtPh2(PPhs);] (18.4 ppm; J(31P-1%°Pt) = 1763 Hz)!12!
zugeordnet werden. Die Nebenreaktion steht somit in Konkurrenz zur oxidativen

Addition.

Fur die Platin(ll)-Komplexe 12a/b, 13a/b und 14a/b werden im °F-NMR-Spektrum

zwei Resonanzen mit AB-Aufspaltungsmuster und 1°°Pt-Satelliten beobachtet. Die
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Zuordnung der Signale ist tiber die F-P-Kopplungskonstanten moglich. Das cis-lsomer
zeigt eine groRRe (ca. 30 Hz) und eine kleine F-P-Kopplung (ca. 5 Hz), wohingegen im
Fall des trans-lsomers die Fluoratome zu beiden Phosphoratomen mit kleinen
Kopplungskonstanten (ca. 5 Hz) koppeln (Abb.8). Die unterschiedlichen F-P-
Kopplungskonstanten fir cis- und trans-lsomer werden ebenfalls von STONE et al.
exemplarisch in den Komplexen cis-[(Et3P).Pt(CF=CF;)Br] (23/34 Hz) und trans-
[(EtsP),Pt(CF=CF,)Br] (6/4 Hz) beobachtet.[1%°! Generell weist der in trans-Stellung
zum Vinylliganden stehende Phosphanligand eine héhere F-P-Kopplungskonstante
auf, dies wird in der Literatur mit dem trans-Effekt der Phosphanliganden
begriindet.[''°] Die F-F-Kopplungskonstante betrégt ca. 60 Hz fiir alle Pt(ll)-Komplexe
und ist charakteristisch flr eine geminale F-F-Kopplung; dies weist auf eine oxidative
Addition in a-Position der Trifluorvinylgruppe hin. Die chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten sind exemplarisch fiir die beiden Isomere des lodido-
Komplexes 12a/12b in den Tabellen 4 und 5 aufgefiihrt. Die 1%Pt-Resonanzen konnten

aufgrund der geringen Loslichkeit der Platinkomplexe nicht bestimmt werden.

Tabelle 4: *F-NMR und 3!P{*H}-NMR Daten fir 12b (cis).

6 [ppm] J [Hz]
@ 19F1 19|:2 31P1 31P2 195Pt
Fe
Fo 19, -73.9 60 34 4 122
Ph.p2 — 19, -79.2 60 5 4 191
3 ~
ot 3 *p, 12.8 34 5 17 2016
’ up, | 149 4 4 17 3995
cis
I 195pt 122 191 2016 3995
Tabelle 5: **F-NMR und 3!P{*H}-NMR Daten fir 12a (trans).
8 [ppm] J[Hz]
19F1 19|:2 31P 195Pt
Fe
Fo 19F, -75.3 60 5 172
- — 9F, -80.8 60 4 199
3T Fi 31
I,F’t\Pph3 P 17.7 5 4 2952
195p¢ 172 199 2952
trans
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Abb. 8: ’F-NMR-Spektrum der Reaktion von 3 mit Lithiumiodid in Toluol zu 12a/12b.

Die Diastereomere kdnnen zudem eindeutig im 3P{*H}-NMR-Spektrum anhand ihres
Aufspaltungsmusters voneinander unterschieden werden. Fiir das trans-lsomer wird
auf Grund der chemischen Aquivalenz der Phosphoratome ein Triplett bzw. ein
Dublett von Dublett mit gleicher Kopplungskonstante zwischen Fluor- und
Phosphorkern beobachtet. Das cis-lsomer zeigt hingegen im 3'P-NMR-Spektrum zwei
Resonanzen mit einem ddd-Aufspaltungsmuster, verursacht durch die Kopplung
zwischen den Phosphoratomen und den Kopplungen zu den beiden inaquivalenten
Fluoratomen der Difluorvinylgruppe (Abb.9). Die P-Pt-Kopplungskonstanten
unterscheiden sich erheblich fiir die beiden Isomere, so sind diese fir die cis-
Verbindungen bedeutend groBer. VENANZI et al. untersuchten anhand von Pt-P-
Kopplungen die Art des trans-Effekts in Platinkomplexen und erklaren die héheren Pt-
P-Kopplungskonstanten in cis-Platin-Isomeren mit einer Starkung der Pt-P-Bindung in
Folge eines héheren s-Anteils an der o-Bindung.[*?%] Beispielsweise betrigt die Pt-P-
Kopplung in trans-[PtCl(PBus),] 2380 Hz, in der analogen cis-Verbindung jedoch
3508 Hz.
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Abb. 9: 3'P{*H}-NMR-Spektrum von 12a (griin) und 12b (rot) (* %°Pt-Satelliten).

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen und die Einkristallstrukturanalyse von
12a zeigen, dass die C-F-Aktivierung in a-Position der Trifluorvinylgruppe erfolgt.
Wohingegen 1 mit Organollithiumverbindungen eine nukleophile Substitution am B-
Kohlenstoffatom der C,Fs-Einheit eingeht (vgl. Kapitel 1.2.).242%] Fiir die oxidative
Addition ist die Polaritdit und Starke der C-F-Bindungen maligebend fiir die
Regioselektivitdt.3®! Dieser Zusammenhang wird auch beim Betrachten der
Molekulstruktur des Platin(0)-Komplexes 11 deutlich; die C(a)-F-Bindung ist die
langste der drei C-F-Bindungen und deutet somit auf eine schwachere C-F-Bindung
hin. Im Falle der nukleophilen Substitution ist allerdings der groRere elektrophile

Charakter des B-Kohlenstoffatoms entscheidend fiir die Substitution in B-Position.

Die Umsetzungen des Isomerengemisches von 12a/12b mit Methyl- bzw.
Phenyllithium flhren nicht zur a-Substitution der Trifluorvinyleinheit unter Spaltung
der Pt-C-Bindung, stattdessen erfolgt eine nukleophile Substitution unter
Lithiumiodidbildung und die entsprechenden Platin-Alkylverbindungen 13a/b bzw.
14a/b werden gebildet.
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2.1.2. Nickelkomplexe

Nickel stellt ein weiteres Element der Gruppe 10 dar und bildet eine Vielzahl von
Komplexen, bevorzugt in den Oxidationsstufen O und +ll. Koordinationsverbindungen,
bei denen fluorierte Alkene an Nickel in der Oxidationsstufe 0 koordinieren, sind
hingegen selten publiziert. Die ersten Beispiele fir Nickel(0)-Komplexe mit
Tetrafluorethen als Liganden wurden 1970 von STONE et al. publiziert, ausgehend von

[Ni(COD),] oder [Ni(CDT)].1*27]

Die Stabilitat des Komplexes ist hierbei abhangig von der Wahl des Liganden.
[Ni(COD),] reagiert in Gegenwart von Triphenylphosphan und Tetrafluorethen
ausschlieBlich zu einem Octafluortetramethylennickel-Komplex (15), der durch eine
oxidative Zyklisierung mit einem zweiten Tetrafluorethenmolekiil gebildet wird.
Hierbei wird das Nickelzentrum oxidiert und eine reduktive C-C-Bindungskniipfung
findet statt.?®! Durch die Verwendung des besseren o-Donor Liganden
Tricyclohexylphosphan erfolgt anstelle einer oxidativen Zyklisierung die Bildung des
n?-CF,=CF,-Nickelkomplexes (16) (Schema 11). OHasHI et al.[8”] konnten zeigen, dass
die Bildung des Tetrafluorethen-Komplexes vom sterischen Anspruch der
Phosphanliganden abhingt.®”! Tricyclohexylphosphan und Triisopropylphosphan
weisen einen gréReren Kegelwinkel von tber 160 °'?°1 quf und begiinstigen die
Bildung von n?-CF,=CF>-Nickelkomplexen. Im Fall der weniger sperrigen Liganden PPhs
(145 °), PEts (132°), P"Buz (130°) und P(OMe)s (107 °) wird bevorzugt der
Octafluortetramethylennickel-Komplex  gebildet unabhadngig von der T1-
Akzeptorstirke der Phosphane.['?®! Die Phosphane P!Bus und P(o-Tol); reagieren
hingegen nicht zu einer tetrafluorethenhaltigen Verbindung, mdoglicherweise
aufgrund des sterischen Anspruchs der Liganden, deren Kegelwinkel 182 ° (P‘Bus) bzw.
194 ° (P(o-Tol)s) betragen (Schema 10).1?°! Die Abhingigkeit der Bildung eines
Tetrafluorethen-Nickel-Komplexes von der GréRe der Phosphanligaden korreliert mit
den Beobachtungen von TowLMmAN, der die Stabilitdt von Ni(0)-Komplexen der
Zusammensetzung NiLs (L = Phosphan) durch Substitutionsreaktionen untersucht hat.
Auch in diesem System bilden die Phosphane P‘Bus und P(o-Tol)sdie instabilsten Ni(0)-

Komplexe, was durch den groRen sterischen Anspruch begriindet wird.[12°]
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Schema 11: Unterschiedliche Reaktivitat von [Ni(COD);] mit Tetrafluorethen in Abhangigkeit
der Phosphane.[87:128]

Verwendet man statt Tetrafluorethen das funktionalisierte Analogon,
Trifluorvinylferrocen (1), als m-Akzeptorligand in der Umsetzung mit [Ni(COD)2] und
PCys bzw. PPhs, wird lediglich die Abscheidung von schwarzem Nickel beobachtet. Die
Stabilitat eines Trifluorvinylferrocen-Nickel-Komplexes scheint demnach nicht
ausschlieBlich von der GrolRe des Phosphanliganden abzuhangen. Daher resultierte
die Uberlegung, dass im Falle von Trifluorvinylferrocen zweizdhnige Liganden wie
Tetramethylethylendiamin ~ (TMEDA) oder  Bis(dicyclohexyl-phosphino)ethan
(Cy2P(CH2)2PCy,), die Stabilitdat eines Trifluorvinylferrocen-Nickel-Komplexes durch
einen Chelateffekt zusatzlich unterstitzten kénnten. [Ni(n2-CF,=CF,)(TMEDA)] konnte
erstmals von PORscHKE et al. durch die Reaktion von [Ni(COD);], TMEDA und
Tetrafluorethen erhalten werden.[®® 1 zeigt hingegen auch unter diesen Bedingungen

keine Reaktion.

Allerdings reagiert 1 unter der Verwendung von Cy,P(CH2),PCy. zu [Ni(n*-
trifluorvinylferrocen)(Cy2P(CH2)2PCy2)] (18) (Schema 12). Aufgrund der Tendenz zur
autokatalytischen Zersetzung unter Bildung von elementarem Nickel konnte der

Komplex nicht in analytisch reiner Form isoliert werden.
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Schema 12: Bildung von [Ni(n*trifluorvinylferrocen)(Cy2P(CH,),PCy,)] (18).

Die Verbindung zeigt im °F-NMR-Spektrum ein typisches ABC-Aufspaltungsmuster fiir
die drei chemisch nicht &dquivalenten Fluoratome der Trifluorvinylgruppe mit
zusatzlicher Aufspaltung durch die Kopplung mit den 3!P-Kernen (Abb. 10). Im
Vergleich zu 1 fihrt die Koordination zu einer drastischen VergroBerung der
geminalen  Kopplungskonstante  (%/ (*°F1-*°F;) =189 Hz) und infolge der
Pyramidalisierung der Trifluorvinyleinheit zu einer Verringerung der vicinalen
Kopplungskonstante (3/ (*°F1-1°F3) =83 Hz) (Tabelle 6).12°1 Die cis-3J(*°F,-1°F3)-
Kopplungskonstante ist zu klein, um sie im Spektrum beobachten zu kénnen. Flr
Trifluorvinylferrocen betrigt diese 30 Hz.[?*! Die F-F-Kopplungskonstanten sind

vergleichbar mit denen des Eisen und Platin(0)-Komplexes 8 und 11 (Tabelle 7).

Tabelle 6: °F-NMR und 3!P-NMR-Daten fiir 18.

6[ppm] Fu F Fs P P
F, | -106.9 189 83 14 33 Fe 1
F, | -113.0 189 X 38 52 F’o‘/,:,\ F2
Fs | -187.1 83 X 33 19 CvR oy
P 642 14 38 33 52 18
P 560 33 52 19 52
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Tabelle 7: Vergleich der **F-NMR-Daten fiir 18 zu Trifluorvinylferrocen (1) (§[ppm], J[Hz]).

6F1 6F; 6Fs 2J12 33 33
1 -118.5 -101.0 -172.5 80 111 30
8 -89.4 -92.4 -137.7 | 136 69 X
11 -106.9 -118.4 -1779 | 184 57 X
18 -106.9 -113.0 -187.1 | 189 83 X
Fc.  F1
F3); F2
7N
Cy:R  PCy;
F1
o F3
T I I I ] I I 1 ] I I 1 1 T T 1 I
-107.0 -108.0 -112.0 -113.0 1140 -187.0 1875

Abb. 10: ®F-NMR-Resonanzen der  Trifluorvinyleinheit  von  [Ni(n*trifluorvinyl-
ferrocen)(Cy.P(CH,),PCy,)] (18).

Dem 31P{*H}-NMR-Spektrum kann man entnehmen, dass die beiden Phosphoratome
nicht dquivalent sind (Abb. 11). Die beiden Phosphorkerne zeigen jeweils eine dddd-
Aufspaltung mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten, die in Tabelle 6 aufgefiihrt
sind. Die Fluor-Phosphor-Kopplungskonstanten liegen im Bereich von 14 bis 52 Hz und
sind somit vergleichbar zu der P-F-Kopplungskonstante von 28 Hz in
[Ni(TFE)(Cy2P(CH2)2PCy>)].8”! Eine eindeutige Zuordnung der Resonanzen zu den
chemisch indquivalenten Phosphoratomen kann aus den NMR-spektroskopischen

Daten allerdings nicht getroffen werden.
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Abb. 11: 3'P{*H}-NMR-Resonanzen von [Ni(n*trifluorvinylferrocen)(Cy.P(CH,),PCy,)] (18).

Die chemische Indquivalenz der beiden Phosphoratome deutet infolge der starken
Rickbindung vom Nickel zum antibindenden n*-Orbital der Trifluorvinyleinheit auf
eine gehinderte Propellerrotation des Trifluorvinylferrocenliganden hin. Dies spricht
fir ein Vorliegen eines Metallacyclopropanringes (vgl. Kapitel 1.3.). Zudem liegt Nickel
in diesem Komplex in d°-Konfiguration vor, wie THORN et al. zeigten liegt die
Energiebarriere der Rotation um die Alken-Metall-Achse generell bei trigonal
planaren Alken-ML-Komplexen und insbesondere bei Nickel(0)-Komplexen héher als
bei Komplexen, in denen das Metallzentrum eine d®-Konfiguration aufweist.[1%3] Eine
Einkristallstrukturanalyse wurde durchgefiihrt; der Datensatz ist allerdings nicht
vollstandig, so dass die Strukturverfeinerung nicht ausreichend ist, um
Bindungslangen und Bindungswinkel im Detail zu diskutieren. Dennoch zeigt die
Festkorperstruktur eine Pyramidalisierung der CiFs-Einheit entsprechend des
hoheren p-Charakters der Hybridorbitale der C-Atome (Abb. 12). Dies steht im

Einklang mit der Annahme eines Metallacyclopropans.
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; ﬁ%ﬁ

Abb. 12: ORTEPP”)-Darstellung der Struktur von [Ni(n?-trifluorvinylferrocen)(Cy,P(CH,),PCy)]
(18), Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

2.1.3. Mangankomplexe

Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)mangan(l) (Cymantren) und seine Derivate zeigen
eine vielseitige  Koordinationschemie, da eine oder mehrere freie
Koordinationsstellen unter photochemischer Abstraktion von Carbonylliganden leicht
zugénglich sind. Die Anzahl literaturbekannter Mangankomplexe mit einer n2-Olefin-
oder Alkinkoordination ist hingegen sehr gering. Die einzigen bislang charakterisierten
Fluorolefin-Mangankomplexe enthalten eine per- oder teilfluorierte Allen-13% bzw.
Butadieneinheit’?l  (Abb. 13). Interessanterweise sind Mangankomplexe mit
Tetrafluorethen oder Trifluorvinylderivaten nicht bekannt, obwohl viele

Ubergangsmetallkomplexe nur mit TFE als Fluorolefin publiziert wurden.
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Abb. 13: Literaturbekannte Mangankomplexe mit Allen- bzw. Butadienliganden.[7%3]

Zur Darstellung des Trifluorvinylmangankomplexes 19a wird in Anlehnung an die
Literatur Cymantren in Tetrahydrofuran mit UV-Licht bestrahlt und anschliefend 1
zugegeben. Im intermediar gebildeten Solvenskomplex [MnCp(CO)2(THF)] (20a) ist
Tetrahydrofuran nur schwach gebunden; dieses sollte einen Ligandenaustausch mit 1
leicht ermoglichen. Auf diesem Syntheseweg lassen sich sowohl Fluorolefine wie
Tetrafluorallen als auch Alkine wie Ethin(®31 oder Cyclooctin®3? an das
Manganzentrum koordinieren. Dennoch ergibt die Auswertung der NMR-Spektren,
dass sich unabhangig von der Reaktionsdauer zu keiner Zeit isolierbare Mengen des
Mangankomplexes [MnCp(CO),(n?-trifluorvinylferrocen)] (19a) bilden (Schema 13).
Eine Anderung der Reaktionstemperatur fiihrt entweder zur Verringerung der

Ausbeute (T <20 °C) oder zur Zersetzung von 1 (T 2 30 °C).

e
Mn

N
THF hv Al OQ FG(CF=CF,) (1)| THF
-CO | 6h,RT o -THF 12 h, RT

R = H (20a); Me (20b)

N

R F F
\@ /F -CO WF
//w:m\ +  Fe L . Fe  f Mn(CO),
7 \\ n-rexan R
¢” Il o h-v, 2 h, RT ==
R=H, Me 1 R=H(37%) 19a

R=Me (68 %) 19b

Schema 13: Synthese der Mangankomplexe 19a/19b.
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Die Bestrahlung von Cymantren mit einer Hochdruckquecksilberdampflampe in
direkter Anwesenheit von 1 fiihrt hingegen zu deutlich hoheren Umsatzen. Eine
saulenchromatographische Aufreinigung lber Kieselgel hat die Zersetzung von 19a
zur Folge. Das Produkt wurde als roter Feststoff durch Kristallisation aus n-Hexan bei
-30 °C in 37 %iger Ausbeute erhalten. Der Mangankomplex 19b kann unter gleichen
Reaktionsbedingungen in einer Ausbeute von 68 % dargestellt werden. Die
Darstellung des Pentamethylderivates 19¢ auf dem gleichen Syntheseweg gelingt
hingegen nicht (Schema 14). Die direkte Bestrahlung flihrt zur Zersetzung von
[Mn(Cp*)(CO)s3]. Die Umsetzung lber den Solvenskomplex [MnCp*(CO)2(THF)] (20c)
ist nicht moglich, da dieser bei Raumtemperatur spontaner CO-Eliminierung

unterliegt und einen zweikernigen Komplex [Mnz(Cp*)2(CO)s] bildet.[33]

- F
T ==
O// If \\O < h-v, n-Hexan
O
1 20c

Schema 14: Versuchte Umsetzung von [Mn(Cp*)(CO)s] mit Trifluorvinylferrocen fiihrt nicht
zur Bildung von 20c.

Die Mangankomplexe 19a und 19b sind als Feststoffe maRig luftstabil und zersetzen
sich in Losung zu paramagnetischen Abbauprodukten, was zu einer deutlichen
Linienverbreiterung im °F-NMR-Spektrum fiihrt. Aufgrund der Chiralitdt der
Ferroceneinheit ergeben sich fiir die Cp-Ringe der Verbindungen 19a und 19b im H-
NMR-Spektrum flinf Signale (5:1:1:1:1), eine Resonanz fiir den unsubstituierten und
vier Resonanzen fir den substituierten Cyclopentadienylring der Ferroceneinheit.
Zusatzliche kann ein weiteres Singulett fir den Cyclopentadienylliganden am
Manganatom (19a) bzw. ein Sigulett und zwei Signale (3:2:2) mit einem AA'BB'-

Aufspaltungsmuster fiir den Cp'-Liganden (19b) beobachtet werden.

Fir die Trifluorvinylgruppe von 19a und 19b werden drei Signale mit einem
Aufspaltungsmuster Dublett vom Dublett im °F-NMR-Spektrum erwartet. In Folge

der kleinen cis-3J(*9F,-*°F3)-Kopplungskonstante werden neben einem Dublett von
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Dublett fiir F1 zwei breite Dubletts fiir die Fluoratome F2 und F3 beobachtet (Abb. 14).
Die starke Linienverbreiterung wird verursacht durch das groRe Quadrupolmoment
des benachbarten Manganzentrums. Dies fihrt dazu, dass die cis-3J(*°F2-1°Fs3)-
Kopplung im Spektrum nicht beobachtet werden kann. Im Vergleich zu 1 sind alle
Resonanzen zu héheren Frequenzen verschoben (Tabelle 8).[°1 Wie fiir die
Trifluorvinylferrocen-Komplexe 8, 11 und 18 zeigt sich ebenfalls fiir die
Mangankomplexe, dass die Koordination zu einer drastischen VergroRerung der
geminalen Kopplungskonstante und zu einer Verringerung der vicinalen

Kopplungskonstanten fuhrt.

_—~3
( F1
—~ 7 F2 —8
Fe  p3 Mn(CO),
F1 "l F2 F3
| |"|.l"|

LY

| | | [ '
L '.“, | ]
D T ™

ratel g -w\{h S "‘."-..p*-"l»..f w’"’ \wﬂf\laf‘.’" - |
---------- T T
’ 88 89 90 91 92 -146 -147 148 |
| |
Arlpayebityee e i o M A b A T g B e gt M ot i PSR U ———
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-80 -85 a0 -95 -100 -105 -110 -115 -1%0 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 <1
1 (ppm)

Abb. 14: °F-NMR-Resonanzen von [MnCp(CO),(n*trifluorvinylferrocen)] (19a).

Tabelle 8: F-NMR-Daten der Mangankomplexe 19a und 19b im Vergleich zu
Trifluorvinylferrocen (1) (6[ppm], J[Hz]).

8F1L 86F2 8F3 | U 313 ¥

-118.5 -101.0 -172.5| 80 111 30 T e
8 -89.4 924 -137.7| 136 69 X Fe k3 Mn(CO),
11 -106.9 -118.4 -1779| 184 57 X R
18 -106.9 -113.0 -187.1| 189 83 X ReH  19a
19a -89.0 -90.1 -1469| 142 71 X R=Me 19b
19b -90.2 -90.8 -147.7 | 143 68 X
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Im IR-Spektrum von 19a und 19b werden zwei starke Absorptionsbanden im
charakteristischen Bereich fir CO-Valenzschwingungen von Metallcarbonylen
beobachtet (19a: 1986, 1926 cm™; 19b: 1989, 1929 cm). Die Wellenzahlen
korrelieren mit der CO-Kraftkonstante, was Rickschlisse auf die
Ligandeneigenschaften und die m-Akzeptorfahigkeit des Trifluorvinylferrocenliganden
zuldsst. Je hoher die Wellenzahlen der CO-Valenzschwingungen, desto groRer ist der
n-Riickbindungsanteil vom Mangan zum antibindenden m*-Orbital des
Trifluorvinylferrocens. Durch die Koordination wird Elektronendichte vom
Manganzentrum abgezogen und schwacht somit die m-Rickbindung zwischen
Carbonylligand und Mangan. Dies erhoht die CO-Bindungsordnung bzw. -starke und
flhrt zu einer hoheren Kraftkonstante k und somit zu einer Verschiebung zu héheren
Wellenzahlen. Je starker der m-Akzeptor-Charakter des Trifluorvinylferrocens, desto
groRer ist auch die Kraftkonstante, die sich nach CoTToN und KRAIHANZEL aus den
experimentellen Daten (Wellenzahlen der CO-Valenzschwingungen) der IR-Spektren
berechnen l3sst.[3¥ Die angegebenen CO-Valenzschwingungen wurden im Festkorper
aufgenommen und sind daher nicht mit den Werten von IR-Spektren in Lésung zu
vergleichen. Die Wellenzahlen der CO-Valenzschwingungen der Komplexe 19a und
19b sind in der Tabelle 9 mit den Werten der literaturbekannten MnCp(CO),-

Komplexe dargestellt.

Tabelle 9: Vergleich der IR-Daten (KBr) der CO-Valenzschwingungen vV (CO) .

[MnCp(CO),L] ¥(CO) [em™]

[MnCp(CO)2(n?-CF,=C=CF,)](39 | 2024, 1980 ‘
[MnCp’(CO)2(n?-CF,=CFFc)] (19b) | 1989, 1929

[MnCp (CO)2(n?- CF2=CFFc)] (19a) | 1986, 1926 n—Akzeptor-
fahigkeit
nimmt zu

[MNnCp(CO)2(n2-CH2=C=CH,)]" | 1972, 1910

[MnCp(CO)s]!133! 1925, 1895

Ein Vergleich der CO-Schwingungen deutet darauf hin, dass 1 ein starkerer n-

Akzeptorligand als Propadien ist. Tetrafluorallen besitzt hingegen einen noch
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starkeren m-Akzeptor-Charakter, der sogar den des Carbonylliganden Ubersteigt. Im
Falle der Propadienderivate wird deutlich, dass die mn-Akzeptorfahigkeit mit

steigendem Grad der Fluorsubstitution zunimmt wie in Kapitel 1.3. beschrieben.

2.1.4. Palladiumkomplexe

Palladiumkomplexe werden in vielfaltigen Reaktionen als Katalysator eingesetzt und
kénnen u.a. selektiv C-F-Aktivierungen katalysieren.1136.137] |m Vergleich zu den d?°-
Metallen Nickel und Platin bietet Palladium die Vorteile, dass es zum einen luftstabile
Pd(0)-Komplexe bildet und zum anderen gleichzeitig eine hohe Toleranz gegeniiber
funktionellen Gruppen aufweist. Daher werden Palladiumkomplexe in diversen C-C-
Reaktionen wie u.a. NEGISHI-, HECK-, STILLE- und Suzuki-MIYAURA-Kupplungsreaktionen
als Katalysator eingesetzt.['136-151]  Dje Synthese von Trifluorvinylferrocen-
Palladiumkomplexen stellt somit eine Mdglichkeit der C-F-Aktivierung und einer
Derivatisierung der Trifluorvinyleinheit unter katalytischer C-C-Bindungsknipfung

dar.

Die katalytische Bindungsfunktionalisierung von Tetrafluorethen (TFE) durch C-F-
Aktivierung des Fluorolefins unter Palladiumkatalyse und anschliefender C-C-
Bindungsknlipfung mit Arylzinkverbindungen wurde erstmals 2011 von OHASHI et al.
publiziert (Schema 15).51 Bis dato waren nur einige wenige stéchiometrische
Umsetzungen von TFE unter C-F-Aktivierung bekannt, u.a. die durch Lithiumiodid
initiierte oxidative Addition von TFE an Pt(0) von KEMMITT et al..l'15] Weitere Beispiele
der stéchiometrischen C-F-Aktivierung von TFE lieferten HAszeLDINE et al.1*>2 und Cowie
et al.'33! unter der Verwendung von dinuklearen Rhodium- bzw. mononuklearen
Iridium-Komplexen (Schema 16). Bei diesen Umsetzungen werden Additive wie
Lithiumiodid oder Silyltriflate eingesetzt, um die Bildung der thermodynamisch

glnstigeren Li-F- oder Si-F-Bindung gegeniiber der C-F-Bindung auszunutzen.
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Li[l,ZnX]

X =1 oder Ar

Li[ArZnXI]

L,Pd(0)

PdL,

Lil

LiF

Schema 15: Palladium-katalysierte Kupplungsreaktion von Tetrafluorethen mit
Arylzinkverbindungen .Y
Lil
FF LF R F
>—< PhsP- >—<
F pt F P F
PhsP “pph, Benzol/EtOH | 3
95°C, 24 h
9 85 % 10
R F -Me;SnF oc TN F
>=< + (Me3Sn)Rh(CO),(PPhs), "Rh F
oc” | N
F F Benzol PPh
h-v, 16 h s F
33 % “

+ /\ +
thp/\Pth_l oTf Me3SiOTF PhoP F’F’*;l oTf
ocl F Fl _co -Me;SiF oc.| | _co

Ir IrZ lr———Ir
Me TfO F% Me
l CD,Cl, F
PhP-F__EPPh, -20 °C, 30 min PhoPF _~PPh,
22
Schema 16: Literaturbekannte Beispiele stéchiometrischer C-F-Aktivierung von
Tetrafluorethen, [115152153]
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Ausgehend von Pd(0)-Quellen und geeigneten Phosphanliganden lassen sich stabile
Tetrafluorethen-Palladium-Komplexe darstellen (Schema 17).11%4 [Pd(n?-
CF2=CF)(PCys)2] (23a) kann in Gegenwart von [Pd(PCys),] oder [Pd2(dba)s] und PCys
durch Umsetzung mit TFE synthetisiert werden. Die Verwendung von
Triphenylphosphan anstelle von Tricyclohexylphosphan fiihrt hingegen zu einem
Produktgemisch bestehend aus [Pd(n2-CF,=CF;)(PPhs)2] (23b) und [Pd(n?*-
dba)(PPhs),]. Mittels Substitution des Ethenliganden in [Pd(n?-CH2=CH2)(PPhs)2] durch
Tetrafluorethen kann 23b allerdings quantitativ erhalten werden. Ebenfalls kénnen
zweizahnige Phosphanliganden wie beispielsweise Bis(dicyclohexylphosphino)ethan
oder Bis(dicyclohexylphosphino)butan n?-TFE-Palladium-Komplexe stabilisieren und

die entsprechenden Produkte (23c-d) zugdnglich machen.

CF,=CF, (1 atm)

Pd(PC
PAPCYs)] — o RT, 11 R F
1% =
— FpgF
CF,=CF, (1 atm) CysP “PCy,
[Pd,(dba)s] + 2 PCy;
CeDs, RT, 16 h 033
H H F F
=X CF,=CF, (1 atm) =
" ,ﬁa\H Toluol B " P/d\F
PhsP ’
3 PP RT, 16 h PhsP PPhg
96 %
23b
F F
CF,=CF, (1 atm) >:<
3 Cy,P(CH3),PCy> F A/
[PACp(3-allyl)] > Pd_
Toluol Cy,? PCy,
RT,3h N
n=2oder4
23c-d

Schema 17: Synthese von (n?-CF,=CF,)-Palladium-Komplexen 23a-d."*>*

Die mogliche Darstellung von Palladium-Komplexen mit einem

Trifluorvinylferrocenliganden wurde unter Verwendung verschiedenster Pd(0)-
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Quellen, teilweise unter Zugabe diverser Phosphane, untersucht. Es kann allerdings
keine Koordination zwischen dem Trifluorvinylferrocenliganden und dem
Palladiumzentrum beobachtet werden, unabhangig von der Wahl des
Phosphanliganden, der Palladiumquelle und den Reaktionsbedingungen. NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen das Vorliegen von 1 nach der Reaktion und
keine Zersetzungsprodukte des Fluorolefins. In Tabelle 10 sind die durchgefiihrten

Synthesen aufgefiihrt.

Die Wahl des Phosphanliganden scheint keinen Einfluss auf die Bildung eines
Trifluorvinylferrocen-Palladium-Komplexes zu haben. Sowohl weniger sterisch
anspruchsvolle Phosphanliganden mit kleinem Kegelwinkel wie PEts (137 °) als auch
Phosphanliganden mit groRen Kegelwinkel wie PPr3 (160 °) filhren nicht zur
Koordination. Des Weiteren scheinen die unterschiedlichen elektronischen
Eigenschaften der Phosphanliganden, seien es ni-Akzeptor-Liganden z.B. PPhs oder o-
Donor-Liganden PCys, keine Rolle zu spielen. Der zweizdhnige Ligand
Bis(dicyclohexylphosphino)ethan unterstiitzt ebenfalls nicht die Bildung eines
Trifluorvinylferrocen-Palladium-Komplexes durch einen stabilisierenden Chelateffekt,
wie im Falle der Synthese des Nickelkomplexes [Ni(n?-
trifluorvinylferrocen)(Cy2P(CH;)2PCy2)] (18) gezeigt werden konnte (vgl. Kapitel
2.1.5.). Die Synthese des Olefinkomplexes kann auch nicht durch Substitution des labil
gebundenen Ethenliganden in [Pd(n?-CH2=CH3)(PPhs):] erzielt werden, was die
analoge Platin-Spezies [Pt(PPhs)2(n2-trifluorvinylferrocen)] (11) zugdnglich machte.
AuBerdem ist es nicht moglich, durch Addition an das koordinativ ungesattigte
[Pd(P'Bus),]-Fragment eine Koordination zwischen Fluorolefin und Metallzentrum zu
erhalten. Allerdings sind fiir Tetrafluorethen ebenfalls keine Palladium- und
Nickelkomplexe mit Tri-tert-butylphosphanliganden bekannt, moglicherweise
aufgrund des sterischen Anspruches der tert-Butylgruppen. Im Unterschied zu 1 wird
in der literaturbekannten Synthese von TFE-Palladiumkomplexen Tetrafluorethen als

Gas in einem enormen Uberschuss von 1 atm eingesetzt.!1>4
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Tabelle 10: Versuche zur Koordination von Trifluorvinylferrocen an ein Palladiumzentrum.

F F

@\%\F thgéor?an WF
Fe F Fe  Pdbn
<= Lésungsmittel <=
1 t,T

Pd-Quelle Phosphan Losungsmittel T [°C] t[h]
[Pd(PPhs)a] THF RT 10
[Pd(PPhs)a] THF 50 4
[Pd(PPhs)a] THF 70 4
[Pd(PPhs)4] Toluol RT 10
[Pd(PPhs)4] Toluol 100 5
[Pd2dbas] PPhs Toluol RT 12
[Pd2dbas] PPhs THF 40 5
[Pd,dbas] PCy3 THF RT 12
[Pd,dbas] PCy3 THF 70 5
[Pd2dbas] PEts THF RT 12
[Pd,dbas] PEts THF 70 5
[Pd2dbas] Cy2PC2H4PCy: THF RT 12
[Pd.dbas] PIPrs THF RT 48
[Pd2dbas] MePhos THF 70 6
[Pd(n?-CH2=CH.)(PPhs)2] THF RT 12
[Pd(n2-CH2=CH>)(PPhs),] Toluol RT 48
[Pd(n2-CH2=CH;)(PPhs):] Toluol 100 5
[Pd(P'Bus)] Toluol RT 8
[PACp(n3-allyl)] Cy2PCaH4PCy> Toluol RT 14
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Eine mogliche Erklarung, warum 1 nicht an das Palladiumzentrum koordiniert, konnte
im elektronischen Zustand des Metallzentrums begriindet liegen. Wie bereits im
Kapitel 2.1.3. aufgefiihrt, ist neben den Coliganden am Metallzentrum und den
Substituten am Olefin der elektronische Zustand des Metallzentrums entscheidend
fur die Stabilitdit des Komplexes und fiir den Anteil der o-Hinbindung und m-
Rickbindung. Dies erklart u.a. die unterschiedliche Stabilitat des Platin- 11 und des

Nickelkomplexes 18.

Tendenzen zur Komplexbildung lassen sich tber o-Akzeptor/m-Donorcharakter des
Metallzentrums abschatzen. Diese korrelieren mit der Elektronenaffinitat (EA) und
der Promotionsenergie (PE). Eine hohe Elektronenaffinitdt des Metalls starkt die o-
Hinbindung, demzufolge ist Pt(0) ein besserer o-Akzeptor als Ni(0) und Pd(0). Die
Promotionsenergie, welche die Energie beschreibt, die benétigt wird ein Elektron in
ein héherenergetisches Orbital anzuregen (nd'® = nd®(n+1)p'), ist andererseits
entscheidend fir die Starke der m-Riickbindung. Demnach ist Ni(0) ein sehr guter -
Donor und die Metallzentren Pd(0) und Pt(0) bilden eher schwéachere mn-

Rickbindungen aus (Tabelle 11).

Tabelle 11: Promotionsenergien (PE) und Elektronenaffinitaten (EA) der Elemente der 10.
Gruppe.!*

Atom EIekt.ronisc.he PE [eV] EA [eV]
Konfiguration

Ni(0) d1o 1.72 1.2

Pd(0) g1 4.23 1.3

Pt(0) d1o 3.28 2.4

pd(ll) 48 3.05 18.56

Die Stabilitat eines Komplexes wird demnach hauptsachlich von zwei Komponenten
beeinflusst: Dem elektronischen Zustand des Metalls und der m-Akzeptorstarke
fluorierte Olefine. Dies zeigt sich an der Stabilitdt des Platinkomplexes 11; bedingt
durch die hohe EA des Platins wird eine starke o-Hinbindung und durch die hohe -
Akzeptorfahigkeit des Fluorolefins eine starke m-Riickbindung ausgebildet. So lasst
sich ebenfalls die geringere Stabilitdt des Nickel(O)komplexes 18 gegeniber 11

erklaren. Einerseits sollte eine starke m-Riickbindung infolge der m-Akzeptorstarke des
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Olefins und der geringen PE des Metallzentrums vorliegen, anderseits ist aber der o-
Hinbindungsanteil sehr gering aufgrund der niedrigen Elektronenaffinitat des Nickels

und verringert somit die Stabilitat des Komplexes.

Pd(0) ist weder ein guter o-Akzeptor noch ein guter m-Donor, daher kdnnen
wahrscheinlich keine thermodynamisch stabilen Trifluorvinylferrocenkomplexe mit
Palladium gebildet werden. Die Stabilitat der Tetrafluorethenkomplexe liegt an der
sehr groRen m-Akzeptorstarke von TFE. Wie bereits in Kapitel 1.3. beschrieben steigt
die m-Akzeptorfahigkeit mit dem Fluorsubstitutionsgrad des Olefins und
Trifluorvinylferrocen ist demnach ein schlechterer mn-Akzeptorligand als

Tetrafluorethen.

Aufgrund der hohen Elektronenaffinitdt von Pd(ll) konnen bedeutend stabilere
Palladiumkomplexe mit dem Metallzentrum in der Oxidationsstufe +II ausgebildet
werden. Daher wurde die Moéglichkeit untersucht, einen Palladium(0)-Komplex mit 1
in situ zu generieren, der einer sofortigen oxidativen Addition in Gegenwart von
Lithiumiodid unterliegt. Durch Zugabe der Arylzinkverbindung Diphenylzink wurde
versucht, einen Phenylsubstituenten in «a-Position der Trifluorvinylgruppe
einzufiihren (Schema 18). Dies wiirde beweisen, dass die Substitution des Fluors

durch eine Pd (Il)-Spezies stattfinden kann.

F F
VY F [Pdodbas] Y/ F
3 Lil, ZnPh, PPhg
e F Fe Ph
= THF,
40°C,12h
1 24

Schema 18: Darstellung von 1,1-Difluor-2-ferrocenyl-2-phenylethen (24).

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen deuten auf die Bildung von sechs
Difluorvinylspezies hin, da alle sechs Verbindungen (a-f) zwei Resonanzen mit einem
AB-Aufspaltungsmuster mit charakteristischen geminalen F-F-Kopplungskonstanten
von 42 bis 67 Hz zeigen. Die Verbindung e zeigt ein Dublett von Dublett (42, 28, 3 Hz),

dies weist auf eine CF,=CHR-Spezies (R = Ph, Fc) hin. Darliber hinaus kann im ESI-
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Massenspektrum ein Molekilionenpeak CF,=CHFc zugeordnet werden. Bei dem
Signal f kann es sich moglicherweise um die Zielverbindung 24 handeln, da die Phenyl-
und die Ferrocenylgruppe einen dhnlichen aromatischen Charakter besitzen und
daher Uber einen vergleichbaren Einfluss auf die Fluoratome ausiiben. Dies konnte
demnach zu den zwei beobachteten Dubletts mit einer Kopplungskonstante von 38 Hz
und einer ahnlichen chemischen Verschiebung fiihren. Die Zuordnung der
verbleibenden Verbindungen a-d ist nicht eindeutig. Moglicherweise handelt es sich
hierbei um die Palladium(ll)-Derivate [PdPh{n!-difluorvinylferrocen}(PPhs),] und
di{n-difluorvinylferrocen}(PPhs3)2] und deren Isomere, da die chemischen

Verschiebungen vergleichbar mit denen der Platin(ll) Derivate 12a-14b sind.

m

|
\

|
M

| L
WL Y
|

L1

T T T
b -87.5 -88.0 -88.5 -89.(

@ | | il m l“J"

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-69 -70 71 -72 -73 74 -75 -76 -77 -78 -81 -82 -83 -84 -85 -86 -87 -88 -89 -90 -91

79 -80
f1 (ppm)

Abb. 15: Ausschnitt des °F-NMR-Spektrums der Umsetzung von 1 mit Lithiumiodid,
Diphenylzink, Triphenylphosphan und [Pd.dbas].

Die phenylsubstituierte Spezies 24 konnte allerdings nicht isoliert werden.
Mehrmalige Filtration und Umkristallisation aus diversen Losungsmitteln, sowie

saulenchromatographische Aufreinigung flihren lediglich zur Zersetzung von 24.

Um die Regioselektivitat zu untersuchen, wurde 1 mit Phenyllithium umgesetzt, um
die Trifluorvinylgruppe in B-Position zu substituieren. Wie im Kapitel 1.2. beschrieben,
geht 1 mit Organolithiumverbindungen eine nukleophile Substitution am B-

Kohlenstoffatom ein unter stereoselektiver Bildung des E-Isomers. Die Umsetzung
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von Trifluorvinylferrocen mit Phenyllithium fihrt unter Bildung von Lithiumfluorid zur
gewlinschten trans-substituierten Verbindung (25) in sehr guter Ausbeute von 85 %

(Schema 19).

_—

F F
PhLi
@%\F LiF @\%\ Ph
Fe F Fe F

THF,
RT, 12 h
1 85 % 25

Schema 19: Synthese von trans-1,2-Difluor-1-ferrocenyl-2-phenylethen (25).

Im 9F-NMR-Spektrum von 25 kénnen zwei Dubletts im Verhiltnis 1:1 fur die zwei
Fluoratome bei -146.6 und -156.6 ppm beobachtet werden. Die Kopplungskonstante
von 123 Hz ist charakteristisch fiir eine vicinale trans-*°F-1°F-Kopplung und
vergleichbar mit dem methylsubstituierten Derivat 5a (123 Hz).[?>) Es konnten
geeignete Kristalle in n-Pentan bei -30 °C fiir eine Einkristallstrukturanalyse erhalten

werden. Die Festkorperstruktur ist in Abbildung 16 gezeigt.

Abb. 16: ORTEP®-Darstellung der Struktur von trans-1,2-Difluor-1-ferrocenyl-2-phenylethen
(25), Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 12: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel der Molekilstruktur von 25.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]

C10-C11b 1.592(15) |Cl1b—F2  1.439(9) |Cl0-Cllb-C12b 126.2(10)
C1lb—C12b 1.197(13) |[C12b—F1  1.436(10)|C10-Cllb—-F2  116.6(9)
C12b—C13 1.515(12) C13-C12b—F1  132.0(11)

Abb. 17: ORTEP®"\-Darstellung der Elementarzelle von trans-1,2-Difluor-1-ferrocenyl-2-
phenylethen (25) mit dem Blick entlang der a-Achse. Schwingungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Aufgrund der gehinderter Rotation um die C-C-Einfachbindung im Festkorper liegen
Rotationsisomere vor, die eine Fehlordnung der C-C-Doppelbindung der
Trifluorvinyleinheit im Einkristall verursachen, daher kénnen keine exakten Angaben
der Bindungslangen und Bindungswinkel gemacht werden. Die Festkorperstruktur
bestatigt die Ergebnisse der °F-NMR-spektroskopischen Untersuchung, die auf die
Einflihrung eines Phenylsubstituenten in B-Stellung durch nukleophile Substitution
hinweist. In der Elementarzelle, die in Abbildung 16 dargestellt ist, erkennt man, dass
intermolekulare m-n-Wechselwirkungen zwischen dem elektronenreichen m-System
der Phenylgruppe und der elektronenarmen C-C-Doppelbindung der
Difluorvinylgruppe ausgebildet werden. Der Abstand der beiden m-Systeme betragt
3.820 A.
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2.1.5. Reaktivitiit gegeniiber anderen Metallzentren

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde weiterhin versucht, Trifluorvinylferrocen
(1) an die folgenden Metallzentren durch Substitution eines schwacher gebundenen
Liganden, Insertion in eine Metall-Metall-Bindung oder Addition an koordinativ
ungesattigte Metallzentren zu koordinieren. Die Versuche, durch Insertion in die
Metall-Metall-Bindungen von [Co2(CO)s] und [Mo(CO),Cp*]. die entsprechenden
Trifluorvinylferrocenkomplexe darzustellen blieben erfolglos. Es konnte aullerdem
keine Addition von Trifluorvinylferrocen an die koordinativ ungesattigten
Metallzentren der 16-Valenzelektronenkomplexe [Ir(PPh3)2(CO)CI] (VAska-Komplex),
[Rh(PPhs)2(CO)CI], [Ir(PPhs3)2(CO)H] und [RhCI(PPhs3)s] beobachtet werden. Die
Substitution der schwachgebundenen Liganden Cycloocta-1,5-dien (COD) und
Cycloocten (COE) in [RhCI(COD)]2 bzw. [IrCI(COE)]2 durch Trifluorvinylferrocen blieb
ebenfalls erfolglos. Bei allen Umsetzungen konnten keine neuen fluorolefinhaltigen

Verbindungen im °F-NMR-Spektrum beobachtet werden.
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2.2. Cobaltocen-Derivate mit fluorierten Seitenketten

2.2.1. Chemie des Cobaltocens

Die Chemie des 19-Valenzelektronenkomplexes Cobaltocen (26) ist in erster Linie
bestimmt durch das Bestreben, ein Elektron abzugeben und das stabile
Cobaltocenium-Kation zu bilden. Daher wird 26 als Ein-Elektron-Reduktionsmittel in
der Synthesechemie verwendet und steht somit in einer Reihe mit den gangigen
Reagenzien wie Samariumiodid oder Natrium in Ammoniak.[*>® Beispielsweise wird
Fulleren Ceo in Gegenwart von Cobaltocen entweder zum Mono- oder Dianion
reduziert.’>158 Das dabei entstehende Cobaltocenium-lon fungiert zudem
gleichzeitig als schwachkoordinierendes Kation. In Folge der Reversibilitat des
Co(CsHs)2*/Co(CsHs),-Redoxpaares (E° = -1.33 V vs. Ferrocen in DCM) findet 26
ebenfalls Anwendung als interner Standard in der zyklischen Voltammetrie.[**®! Die
permethylierte Spezies Decamethylcobaltocen stellt auf Grund des induktiven Effekts
der Methylgruppen ein noch starkeres Reduktionsmittel dar (E° =-1.94 V vs. Ferrocen
in DCM).[**? Ein Vorteil in der praparativen Chemie beider Cobaltocen-Derivate

besteht in der guten Loslichkeit in polaren als auch in unpolaren Losungsmitteln.

Cobaltocen (26) unterscheidet sich in Folge der Elektronenkonfiguration nicht nur
hinsichtlich seiner Stabilitdat sondern auch mit Blick auf seine Reaktivitat enorm von
Ferrocen. Die Cylopentadienylringe des Ferrocens kénnen mittels elektrophiler und
nukeophiler Substitution modifiziert werden; dies beinhaltet meist eine Lithiierung
durch Umsetzung mit Organolithiumverbindungen.[3%16% Die Einfiihrung von anderen
reaktiven oder funktionellen Gruppen kann anschlieBend durch eine Salzmetathese
der lithiierten Spezies erfolgen. Die Funktionalisierung der Cyclopentadienylringe des
Cobaltocens kann mittels elektrophiler oder nukleophiler Substitution allerdings nicht
erfolgen. Bedingungen zur elektrophilen Substitution fiihren zur Oxidation von 26 und

somit zur Bildung des Cobaltocenium-lons.
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R BULI/KOBu @\Li I2 ©\'

Fe ———— Fe ——— Fe

@ -BuH @ -Lil @

= BuLi/KOBu

Co ———————— By
@ -78 °C, THF
H
26 L o
—
27

Schema 20: Reaktivitit von Ferrocen und Cobaltocen (26) gegeniiber tert-Butyllithium.!*6%

Umsetzungen von 26 mit Organolithiumverbindungen liefern substituierte
Cyclopentadien-Cobaltkomplexe; eine Lithiierung findet hierbei nicht statt (Schema
20). Versetzt man Cobaltocen mit tert-Butyllithium und Kalium-tert-Butanolat so kann
die Bildung von 27 beobachtet werden. Die Festkorperstruktur zeigt, dass das exo-

Additions-Produkt gebildet wird (Abb. 18).

Abb. 18: ORTEP®-Darstellung der Struktur von (n°-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-(tert-butyl)-
1,3-cyclopentadien)cobalt (27), Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
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Tabelle 13: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel der Molekilstruktur von 27.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]

C(10a)-C(11a)  1.564(3) C(9a) - C(10a) - C(11la)  117.51(18)
C(11a)-C(13a)  1.523(3) C(6a) - C(10a) - C(11a)  117.76(19)
C(11a)-C(14a)  1.528(3) C(13a) - C(11a)—C(14a)  109.43(19)
C(11a)-C(12a)  1.528(3) C(14a) - C(11a) - C(10a)  107.56(18)

Die Addition kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen. Entweder findet zunachst
eine Oxidation des Cobaltocens zum Cobaltocenium-lon statt, beispielsweise mit
Halogenalkanen, wobei das resultierende Alkylradikal an ein weiteres
Cobaltocenmolekiil addiert.’®¥ Zu dem kann Cobaltocen als Radikal direkt mit
anderen Radikalen in einer exo-Addition unter Bildung eines Cyclopentadien-

Cobaltkomplexes reagieren (Schema 21).

Y- RX ©_| X

Co —» Co + R
& R=Akyl,
X = Halogen
26
R
= : # H
R
Co — - ©Co
(N S
26

Schema 21: Reaktion von Cobaltocen mit Halogenalkanen und Radikalen. 6%

Eine weitere Moglichkeit der Addition besteht in der Umsetzung von Cobaltocenium-
lonen mit Nukleophilen unter Addition in exo-Position. LEHMKUHL und NEHL
untersuchten in den 1980er Jahren ausfiihrlich die Umsetzungen von
Cobaltoceniumchlorid mit diversen Metallorganylen (Schema 22).11%2] Es stellte sich
dabei heraus, dass Metallorganylen im Wesentlichen zum exo-Additionsprodukt

fahren.
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R M = Li, AIRCl2, MgCl,
ZnR, ZnCl
. _ MR : )
Co CI ——  » Co + MCI Me, Et, Pr, 'Pr, "Bu,
N - R = Bu, Ph, CH,Ph,
CH2CH=CH2y

CHzc(Me)=CH2
Schema 22: Umsetzung von Cobaltoceniumchlorid mit Metallorganylen.[16%

Die Abspaltung des endo-Wasserstoffs als Hydrid kann durch Umsetzung mit
Triphenylcarbonium-Salzen  erfolgen.[163-1651  Dabei entsteht zunichst ein
Cobaltocenium-lon, welches mit einem geeigneten Reduktionsmittel, beispielsweise
Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium, zum substituierten Cobaltocen reduziert
werden kann. Im Fall von Natrium kann auch dessen Amalgam verwendet werden

(Schema 23).

R

5\ H pherx R~=x | 'x Na K =
Co R Co — > o

=~  X=BF, PFy (DN -NaX, KX )

Schema 23: Hydridabstraktion an Cyclopentadien-Cobaltkomplexen.[163-165!

Bereits vor 50 Jahren publizierten WILKINSON et al. die bis heute einzigen Umsetzungen
von 26 mit fluorierten Kohlenwasserstoffen.[*%¢ Sowohl bei der Reaktion von 26 mit
Trifluoriodmethan als auch bei der Reaktion mit Tetrafluorethen werden
Cyclopentadien-Cobaltkomplexe mit perfluorierten Alkylsubstituenten erhalten
(Schema 24). Das Halogenalkan Trifluoriodmethan oxidiert zunachst Cobaltocen zum
Cobaltoceniumiodid und bildet ein CFs-Radikal, welches an ein weiteres
Cobaltocenmolekil addiert. Die Umsetzung mit Tetrafluorethen liefert einen
zweikernigen Cobaltkomplex mit einer [CF2],-Briicke. In beiden Fallen wird das

jeweilige exo-Additionsprodukt gebildet.
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CF;
— CFsl 5 =
4d, RT
L = &S
26 28
NS
: S
— CF,=CF, 7 )
2 Co e —— Co Co
) THF — —
2d, RT
26 20 % 29

Schema 24: Umsetzung von 26 mit Trifluoriodmethan und Tetrafluorethen.!*¢®!

2.2.2. Reaktivitéit Cobaltocens gegeniiber Fluoralkenen

Die Einfiihrung fluorierter Substituenten am Cyclopentadienylring des Cobaltocens
stellt eine Herausforderung dar, da es keinen geeigneten Syntheseweg gibt
Monoiodcobaltocen darzustellen, welches als Precourser fiir NeGISHI-Kupplungen oder
weitere Palladium-katalysierte C-C-Knipfungen fungieren konnte, um fluorierte
Substituenten einzufiihren. Die Tatsache, dass Fluorolefine leicht nukleophil
angegriffen werden kénnen, in Kombination mit dem ungepaarten Elektron des 19-
VE-Komplexes stellt eine Moglichkeit der Einflihrung von fluorhaltigen Gruppen am
Cp-Ring dar. Daher wurde die Reaktivitdt von 26 gegeniber diversen Fluorolefinen

untersucht.

Setzt man 26 mit den Fluorolefinen Bromtrifluorethen, Chlortrifluorethen und
Hexafluorpropen um, so werden zwei Produkte erhalten. Zum einen wird die Bildung
eines zweikernigen Cobaltkomplexes (30b/31b/32b), in dem das Ethenderivat eine
Ethandiyl-Briicke zwischen den beiden (n°>-Cyclopentadienyl)(n*-
cyclopentadien)cobalt-Spezies ausbildet, beobachtet. Dieses Strukturmotiv ist dhnlich
zu der von WILKINSON et al. untersuchten Verbindung 29 mit einer [CF2]>-Briicke (vgl.
Schema 24).11%! |m Unterschied zu der Umsetzung mit Tetrafluorethen wird zusatzlich

jeweils die Bildung eines einkernigen Cyclopentadien-Cobaltkomplexes
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(30a/31a/32a) beobachtet (Schema 25). 1,1"-Difluorethen reagiert hingegen nicht mit

26.

F F o«
Ff 3
- )——r;
Co + Co Co
= — —
48 % 8%
R RE =
32a 32b FsC S F
THF ; E
CF,=CF 90 h, RT n-Hexan i ‘
B 90 h, RT Co + Co Co
F F  .Br o
FiC-\_Br RES . — = =
= 34 9% 5%
ZD: ; -‘ CF,=CFBr ° °
Co Co Co ~— % — | CF,=CF 31a 31b
(- L &  n-Hexan
12 h, RT 26 F F
2h,70°C F
6% 36 % L
30a 30b DCM n-Hexan = !
CF=CFl | 4ot 48h, 80 °C Co Co
' = =

+

F
JF
Co
-

37 %
33

F
?/
Co
L=
3%
33a

Schema 25: Uberblick der durchgefiihrten Umsetzungen von 26 mit diversen Fluorolefinen.

Sowohl bei den einkernigen 30a/31a/32a als auch bei den zweikernigen
Cobaltkomplexen 30b/31b/32b handelt es sich in reiner Form um oxidations- und
hydrolyseunempfindlich Komplexe, die sich teilweise in Losung zersetzen. 30b und
31b fallen beim Abkiihlen der Reaktionslésung aus n-Hexan als rotbraune Feststoffe
aus und kénnen durch Umkristallisation in reiner Form erhalten werden. 32b liegt
ebenfalls nach Umkristallisation als rotes Ol vor. Die Nebenprodukte 30a/31a/32a,
welche in Losung verbleiben, kdnnen sdulenchromatographisch isoliert und in

Ausbeuten von 6 -48 % als rotes Ol isoliert werden.
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Fur die Chlorderivate 31a/b fallt die Temperaturabhangigkeit der Produktbildung auf.
Bei Raumtemperatur wird 31a als Hauptprodukt gebildet und lediglich Spuren von
31b kénnen NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Fiihrt man die Reaktion
hingegen bei hoheren Temperaturen (80 °C) durch wird ausschlieRlich die Bildung des

zweikernigen Cobaltkomplexes 31b in guten Ausbeuten beobachtet.

Auf Grund der NMR-charakteristischen Daten der Perfluorisopropylgruppe wurde
anhand der Umsetzung von 26 mit Hexafluorpropen der Einfluss der
Reaktionsbedingungen auf das Produktverhaltnis von 32a und 32b untersucht
(Tabelle 14). Abhadngig von der Temperatur und dem LOsungsmittel werden die
Verbindungen 30a/31a/32a und 30b/31b/32b in unterschiedlichem Verhaltnissen
und Ausbeuten gebildet. Generell filhren héhere Temperaturen und polarere
Losungsmittel zu einer Erhohung der Ausbeute der dinuklearen Derivate
30b/31b/32b. Auffillig ist im Falle der Reaktion mit Hexafluorpropen, dass 32b

niemals auch nicht bei hoheren Temperaturen als Hauptprodukt gebildet wird.

Tabelle 14: Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung von 26 mit Hexafluorpropen.

Losungsmittel T[°C] t[h] Ausbeute (32a) [%] Ausbeute (32b) [%]
n-Hexan 25 90 38.5 -
n-Hexan 25 5 254 -
Toluol 25 90 30.5 4.7
Toluol 100 6 26.3 -
THF 25 90 47.5 7.5
THF 80 90 42.5 8.4

Interessanterweise reagiert lodtrifluorethen mit 26 nicht in erster Linie zu einem
Cyclopentadien-Cobalt-Komplex mit einer CFICFs-Gruppe sondern zu einem
Cyclopentadienylcobaltkomplex mit einem Trifluorvinylsubstituenten (33) und
Cobaltoceniumiodid im Verhaltnis 1:1. Es kdnnen zudem Spuren des Nebenproduktes
33a NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden (Schema 26). Die Reaktion kann
sowohl in Dichlormethan als auch in n-Hexan durchgefiihrt werden, allerdings ist es

fraglich, ob das halogenierte Losungsmittel nicht eventuell zu einem geringen Anteil
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selbst mit Cobaltocen reagiert (vgl. Kapitel 2.1.1. Schema 21). Trotz vielfacher
Versuche 33 zu kristallisieren konnten keine geeigneten Einkristalle flr eine

Einkristallrontgenstrukturanalyse erhalten werden.

F
F
PN FaC\ 1
= CF,=CFI —
Co 5 Co + Co |I° + Co
S DCM — UGN =
48 h, RT
26 37 % 3%
33 33a

Schema 26: Umsetzung von 26 mit lodtrifluorethen.

Wie bereits in Kapitel 2.1.1. beschrieben lassen sich exo-Substituenten auch mittels
nukleophiler Addition von Organolithiumverbindungen an Cobaltocenium-lonen
einfiihren.[82l Daher wurde alternativ auf diesem Syntheseweg versucht 33
darzustellen, um die Bildung des Nebenproduktes 33a zu vermeiden. Als
Cobaltoceniumsalz  wurde das entsprechende Hexafluorophosphat mit
Trifluorvinyllithium zur Reaktion gebracht (Schema 27). Die Organolithiumverbindung
wird dabei ausgehend von 1,1,1,2-Tetrafluorethan (134a) und n-Butyllithium
generiert und direkt mit Cobaltoceniumhexafluorophosphat umgesetzt, da sie in
Diethylether oberhalb von -50 °C nicht stabil ist. Auf diesem Syntheseweg lasst sich
die Trifluorvinylverbindung in hoéheren Ausbeuten und ohne Bildung weiterer

Cobaltspezien als Nebenprodukte darstellen.

F
P g

n-BulLi COCp2+PF6-

CF3CFH2 —_— CF2=CFL| —_— Co

134a Et,O Et,O
-50°C,1h -50 °C, 90 min
RT, 15 h 68 %
33

Schema 27: Synthese von 33 ausgehend von Cobaltoceniumhexafluorophophat.
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2.2.3. Charakterisierung der Cyclopentadiencobaltverbindungen

Kristallographische Untersuchungen

Geeignete Kristalle fir eine Einkristallstrukturanalyse konnten von den zweikernigen
Verbindungen 30b und 32b sowie von dem einkernigen Cobaltkomplex 32a erhalten
werden. Die Molekdlstrukturen machen deutlich, dass die Alkylsubstituenten die exo-
Position der Cyclopentadienylringe besetzen bzw. im Fall der zweikernigen Derivate

die exo-Positionen verbriicken.

Die Molekulstruktur des Bromderivates 30b ist in Abbildung 19 dargestellt. Die
Bindungen zwischen der Ethandiyl-Briicke und den Cyclopentadienringen betragen
1.558(9) (C1-Cla) bzw. 1.596(10) A (C2-Clb) und sind somit etwas linger als die
interne C1-C2-Bindung (1.486(11) A), welche fiir eine klassische C-C-Einfachbindung
etwas zu kurz ist. Der Bindungsabstande der Fluoratome der CF,-Gruppe sind dhnlich
(1.362(8) und 1.390(8) A), wihrend der C-F-Bindungsabstand bei der CFBr-Einheit
1.474(9) A betragt. Weiterhin sind die Winkel zwischen der Ethandiyl-Briicke und dem
jeweiligen endo-Wasserstoff mit 108.6(5) ° (Cla) bzw. 111.0(5) ° (C1b) anndhernd ein
Tetraederwinkel. Die Bindungsabstiande und Bindungswinkel zeigen, dass das
Fluoralken zum Alkan umgesetzt wurde. Die Cyclopentadienringe befinden sich

anndhernd in anti-Konformation zueinander.
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Abb. 19: ORTEP®”-Darstellung der Struktur von Bis(n°-cyclopentadienyl)(u-n*n*exo-5,5'
(bromtrifluorethan-1,2-diyl)dicyclopenta-1,3-dien)dicobalt (30b), Schwingungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 15: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel der Molekilstruktur von 30b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]

Cla-C1 1.558(9) | C2-F2 1.390(8) | F1-C1-Brl 106.9(5) |H1a-Cla-C1 108.6 (5)
C1-C2 1.486(11) | C2-C1b 1.596(10) | C1a-C1-C2 116.6(6) |H1b-C1b-C2 111.0(5)
C1-F1 1.474(9) |C1-Brl 1.904(7) | C2-C1-Cla 120.3(6)
C2-F3 1.362(8) F2-C2-F3  108.5(6)

In der Festkorperstruktur des zweikernigen Cobaltkomplexes 32b (Abb. 20) findet
man im Wesentlichen &hnliche Bindungslangen und -—winkel wie fir das
entsprechende Bromanalogon 30b. Der Abstand der Cyclopentadien-Ringe zur
Ethandiyl-Briicke betragt hier 1.546(3) (C5-C6) bzw.1.564(3) A (C7-C8).Die Bindung
innerhalb der Briicke (C6-C7) ist mit 1.552(3) A wesentlich linger als fir die
Bromverbindung (1.486(11) A). Innerhalb der [CF,CFCFs]-Einheit liegen alle C-F-
Bindungen im Bereich von 1.338(3) - 1.405(2) A. Der exo-endo-Bindungswinkel hat mit
je etwa 110° ebenfalls etwa den gleichen Wert wie Verbindung 30b. Die
Cyclopentadienringe befinden sich in gauche-Konformation zueinander im Gegensatz

zum Bromderivat 30b, in dem die Cp-Ringe in anti-Konformation zueinander stehen.
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Abb. 20: ORTEP®"-Darstellung der Struktur von Bis(n°-cyclopentadienyl)(u-n*n*-exo-5,5'-
(hexafluorpropan-1,2-diyl)dicyclopenta-1,3-dien)dicobalt (32b), Schwingungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 16: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel der Molekilstruktur von 32b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]

C5-C6 1.546(3) |C7-F3 1.405(2) |F3-C7-C6 106.60(17) |C6-C5-H5 110.4
C6-F1 1.378(3) |C7-C13 1.545(3) |F1-C5-F2 104.61(17) |C13-C7-C8 109.77(18)
C6-F2 1.384(2) |C7-C8 1.564(3) |C5-C6-C7 116.50(18) |C6-C7-C8 114.19(17)
C6-C7 1.552(3) F3-C7-C13 104.17(17) |C7-C8-H8 110.2

Die C-C-Bindung vom Cyclopentadienring zur Isopropylgruppe (C10-C11) im
Heptafluorisopropyl-Derivat 32a betragt 1.5575(14) A und ist somit langer als die C-
C-Bindungen innerhalb der Perfluorisopropylgruppe mit 1.5355(15) A (C11-C12) bzw.
1.5397(15) A (C11-C13). Der Bindungswinkel zwischen exo-Substituent und endo-
Wasserstoff ist mit 109.99(8) ° nahezuein Tetraederwinkel, wie ebenfalls der Winkel
zwischen den beiden Trifluormethylgruppen mit 110.79(8)°. Anhand der

Festkorperstruktur wird deutlich, dass die Einfihrung der Perfluorisopropylgruppe in
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exo-Position stattfindet und das Vorliegen von sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen,

die durch Einfachbindungen verkniipft sind, innerhalb des Fluorsubstituenten.

N/
< <IN/

\ C11

F7

Abb. 21: ORTEP®-Darstellung der Struktur von (n°>-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-
(heptafluorisopropyl)-1,3-cyclopentadien)cobalt (32a), Schwingungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 17: Ausgewadhlte Bindungslangen und —winkel der Molekiilstruktur von 32a.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
C(10)-C(11) 1.5575(14) C(11) - C(10) — H(10) 109.99(8)
C(11)-F(1)  1.3775(11) C(12) - C(11) - F(1) 104.72(8)
C(11)-C(13) 1.5355(15) C(10) - C(11) — F(1) 110.77(8)
C(11)-C(12) 1.5397(15) C(10) - C(11) — C(13) 111.10(8)

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Alle Cyclopentadien-Cobalt-Komplexe wurden NMR-spektroskopisch untersucht.
Ausgewihlte chemische Verschiebungen der '°F, 3C- und *H-NMR-Resonanzen und

charakteristische Kopplungskonstanten sind in Tabelle 18 aufgefiihrt.

Fir die mononuklearen Verbindungen 30a/31a/32a werden zwei Signale im

Verhaltnis 3:1 fur 30a und 31a bzw. 6:1 fir 32a im ®F-NMR-Spektrum erwartet
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(Abb 21). Die Signale der CF3-Gruppen spalten in ein Dublett auf und befinden sich
bei charakteristischen chemischen Verschiebungen fiir Trifluormethylgruppen (-76.4
(30a), -78.7 (31a) und -73.5 (32a) ppm). Die Resonanz fur das Fluoratom am
sekundaren (30a/31a) bzw. tertidrem (32a) Kohlenstoffatom ist ins Hochfeld
verschoben und koppelt sowohl mit der CFs-Gruppe bzw. im Fall von 32a mit beiden
CF3-Gruppen als auch zu dem benachbarten Wasserstoffatom in endo-Position des
Cyclopentadienringes. Daraus ergibt sich fir 30a und 31a das Aufpaltungsmuster
eines Dublett von Quartetts und fiir 32a in Folge der Aquivalenz der beiden

Trifluormethylgruppen ein Dublett von Septett (Abb. 22).

T w

T T T T T T T T T
-73.40 -73.50 -73.60 -189.3 -189.5 -189.7

r i T T T T i T
-60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200
f1 (ppm)

Abb. 22: *F-NMR-Spektrum von 32a.

Fur alle Verbindungen 30a/31a/32a kénnen im *H-NMR-Spektrum vier Signale im
Integralverhdltnis 5:2:2:1 beobachtet werden. Ein Singulett fir die finf
Wasserstoffatome des unsubstituierten Cyclopentadienylliganden, zwei Multipletts
fir jeweils zwei Wasserstoffatome des Cyclopentadienringes und ein Dublett fiir das
endo-Wasserstoffatom mit einer 'H-°F-Kopplungskonstante von ca. 20 Hz. Eine
Kopplung zu den Fluoratomen der CFs-Gruppen kann jedoch nicht beobachtet

werden.
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Abb. 23: *H-NMR-Spektrum von 32a; (* Ethylacetat).

Die Fluoratome der CF,-Gruppe der verbriickenden Derivate 30b, 31b und 32b sind in
Folge der C1-Symmetrie der Verbindungen chemisch indquivalent und zeigen ein AB-
Aufspaltungsmuster mit zusatzlicher Kopplung zum verbleibenden Fluoratom (Abb.
24). Dieses Fluoratom spaltet in ein Dublett von Dublett fir 30b und 31b und zeigt
eine weitere Kopplung zur CF3-Gruppe fur 32b. Demnach lassen sich drei Signale fir
30b und 31b und vier Signale fiir 32b im °F-NMR-Spektrum beobachten. Anhand der
Kopplungskonstante (254 Hz (30b), 255 Hz (31b) und 275 (32b) Hz) fir die F-F-
Kopplung Uber zwei Bindungen lassen sich entsprechend die beiden Signale im
Tieffeld der CF,-Gruppe zuordnen. Eine exakte Zuordnung der beiden Fluoratome ist

allerdings nicht moglich.
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Abb. 24: °F-NMR-Spektrum von 31b.

Die 'H-NMR-Spektren der dinuklearen Verbindungen 30b/31b/32b zeigen zwei
Singuletts  fur  jeweils flinf  Wasserstoffatome  der  unsubstituierten
Cyclopentadienylliganden, im Fall von 31b liegen diese beiden Signale bei der gleichen
chemischen Verschiebung (4.73 ppm). Die Cyclopentadiensubstituenten sind infolge
der Ci-Symmetrie der Verbindung chemisch nicht dquivalent und erzeugen dennoch
fur die Protonen an den sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen der
Cyclopentadienringe fiir 31b und 32b jeweils zwei Multipletts im Integralverhaltnis
4:4, Das Bromderivat 30b zeigt hingegen drei Multipletts (4:2:2) fiir die acht
Wasserstoffatome der Cyclopentadienringe. Durch Kopplung der Wasserstoffatome
in endo-Position spalten diese zum einen in ein Dublett von Dublett (30b) bzw. Triplett
(31b) fur das Wasserstoffatom, welches sich in Nachbarschaft zur CF,-Gruppe
befindet, und zum anderen in ein Dublett fir das Wasserstoffatom des verbliebenen
Cyclopentadienringes. Die F-H-Kopplungen liegen im Bereich von 12 bis 20 Hz und
kénnen ebenfalls im °F-NMR-Spektrum der jeweiligen Verbindung beobachtet

werden.
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Tabelle 18: Ausgewahlte chemische Veschiebung und Kopplungskonstanten der
Verbindungen 30a-32b.

Chemische Verschiebungen
(*H, °F bzw. B3C{*H} in ppm)

Kopplungskonstanten

F S5(F):  -76.4 (m, CF3), -134.5 (m, CF)
F3C Br
H S(H): 3.42 (d, H) 3J(*9F-'H) = 20.3 Hz
Co

30a = 5(C):  121.3(qd, CFs) 2)(13C.19F) = 31.1 Hz,
1(13C-19F) = 285.1 Hz

99.1 (dq, CF) 2)(13C.19F) = 30.8 Hz,

1(13C-19F) = 269.9 Hz
S F B 8(F):  -112.7 (ddd, CF2), 2J(19F.19F) = 253.6 Hz,

-114.8 (ddd, CF2),
-129.3 (dddd, CF)

3J(*°F-'9F) = 5.6 Hz,
3J(*9F-19F) = 13.6 Hz

Co Co 8(H): 3.84 (dd, H) 3J(**F-*H) = 12.0 Hz,
- - 3J(*9F-*H) = 14.8 Hz
3.60 (dd, H 3J(**F-'H) = 22.0H
30b (dd, H) ( ) z
3(C): 112.9 (ddd, CF2) 2J(*3C-*°F) = 28.3 Hz,
Y(*3C-1°F) = 259.1 Hz,
YJ(*3C-*°F) = 258.8 Hz
105.9 (ddd, CFBr) 2J(*3C-'°F) = 33.6 Hz,
2J(B*C-*F) = 29.5 Hz,
Y(3C-1F) = 272.3 Hz
F 3(F): -78.7 (d, CF3), 3J(*9F-*°F) = 6.6 Hz
FC-Cl -133.9 (dq, CF)
S(H): 3.43(d, H) 3J(*°F-'H) = 18.4 Hz
Co
31a -
3(C): 121.8 (qd, CF3) 2J(*3C-19F) = 32.4 Hz,

102.6 (dq, CF)

1)(13C-19F) = 285.8 Hz

2)(13C-19F) = 32.2 Hy,
1(13C-19F) = 259.2 Hz
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o(F):

6(C):

S(F):

S(H):

5(C):

S(F):

6(H):

8(C):@

-116.0 (dd, CF2),
-117.5 (dt, CF2),
-130.5 (dd, CF)

3.40(t, H)

3.30(d, H)

113.0 (ddd, CF2)

107.1 (ddd, CFCl)

-73.5 (d, CF3),
-189.4 (dh, CF)

3.48 (d, H)

120.9 (qd, CF3)

87.8 (dhept, CF)

-71.26 (m, CF3),
-112.0 (dm, CF2),
-112.9 (dm, CF2),
-186.9 (m, CF)

3.57 (m, 2 H)

122.2 (s, CFs), 113.5 (s, CF2),

91.0 (s, CF)

2J(19F-19F) = 255 Hz,
3J(19F-19F) = 12 Hz,

3J(*°F-'H) = 13.4 Hz

3J(1°F-H) = 19.4 Hz

2J(*3C-*°F) = 30.5 Hz,
Y(*3C-1°F) = 259.2 Hz,
Y(*3C-°F) = 257.4 Hz
2J(**C-*F) = 34.3 Hg,
2J(**C-"°F) = 31.6 Hz,
YJ(*3C-'°F) = 260.6 Hz

3J(*°F-°F) = 7.6 Hz

3J(1F-1H) = 22.8 Hz

2J(13C-19F) = 28.3 Hz,
1)(13C-19F) = 288.6 Hz

2J(13C-19F) = 28.9 Hz
1)(13C-1%F) = 206.7 Hz

2J(*9F-19F) = 275 Hz
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Das °F-NMR-Spektrum von 33 zeigt wie zu erwarten drei Resonanzen, welche alle in
ein Dublett von Dublett aufgespalten sind (Abb. 25). Das Signal im Hochfeld (F3) weist
eine zusatzliche Dublettaufspaltung zum Proton des Cyclopentadienrings auf. Beide
Signale im Tieffeld weisen eine Kopplungskonstante von 89 Hz auf, diese kann der
geminalen Kopplung der beiden terminalen Fluoratome am B-Kohlenstoffatom der
Trifluorvinyleinheit zu geordnet werden. F1 und F2 koppeln mit dem dritten
Fluoratom in a-Position mit 32 bzw. 114 Hz. Die hohere der beiden
Kopplungskonstanten (114 Hz) ist charakteristisch fiir die vicinale trans-Kopplung.
Trans-Kopplungen an  Doppelbindungen  weisen immer eine hoéhere
Kopplungskonstante als ihre entsprechenden cis-Analoga auf. Demnach kann das
Signal bei 181 ppm dem Fluoratom in a-Position (F3) und das Signal bei 125 ppm dem
terminalen Fluoratom, welches sich in trans-Position zu F3 befindet, zugeordnet

werden.

F1

P2 k2
F1 F2 F3
Q Q
Q — O CO — O
— S _ S -
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-109.2-109.4-109.6-109.8 L -124.0 -1245 -1250 -181.0 -181.5
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T T T T T , T T
-110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180
f1 (ppm)

Abb. 25: °F-NMR- Spektrum von 33.
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Im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 33 kénnen vier Signale im Integralverhaltnis
5:2:2:1 beobachtet werden. Ein Singulett fiir die finf Wasserstoffatome des
unsubstituierten Cyclopentadienylliganden, zwei Multipletts fir die olefinischen
Wasserstoffatome des Cyclopentadienringes und ein Dublett fiir das endo-
Wasserstoffatom mit einer *H-°F-Kopplungskonstante von 22 Hz zu dem Fluoratom

in a-Position.

2.2.4. Mechanistische Untersuchungen

Cobaltocen (26) reagiert mit den Fluorolefinen Hexafluorpropen, Bromtrifluorethen
und Chlortrifluorethen zu zwei unterschiedlichen Produkten (Schema 28). Das
mononukleare Produkt enthdlt ein zusatzliches Fluoratom, obwohl keine
Fluoridquelle der Reaktion zugesetzt wird, wahrend dies nicht der Fall ist flir das
dinukleare Produkt, dessen Bildung ebenfalls von WiLKINSON et al. flr die Umsetzung
von 26 mit Tetrafluorethen beobachtet wird.['®® Demnach missen zwei
unterschiedliche Mechanismen fir die Bildung der jeweiligen beiden Produkte zu
Grunde liegen. Daher stellt sich die Frage, wie sich der CF3CFR-Substituent (R = Br, Cl,
CF3) mit einem zusatzlichen Fluoratom bildet und welche Spezies als interne

Fluoridquelle fungiert.

RE X
S
= CF,=CFX ; -‘ 30 X=Br

Co E—— Co Co Co 31 X=ClI
(SN = @ = 32 X=CFs
26 a b

Schema 28: Reaktion von 26 mit Bromtrifluorethen, Chlortrifluorethen und
Hexafluorpropen.

Zunachst wurde untersucht, ob sich das Verhaltnis der Produktverteilung unabhangig
von den Reaktionsbedingungen zu Gunsten der einkernigen Derivate durch Zusatz
einer Fluoridquelle andert. Wird der Reaktion von Cobaltocen mit Hexafluorpropen

Tetramethylammoniumfluorid (TMAF) als Fluoridquelle zugegeben, kdnnen neben
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einer Vielzahl an fluorierten Propanderivaten lediglich Spuren von 32a °F-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden. Wahrscheinlich reagiert Hexafluorpropen
zunachst direkt mit TMAF zu einem Heptafluorisopropylanion, welches anschlieBend
protoniert wird. Die Bildung von Heptafluorisopropylanionen ausgehend von
Hexafluorpropen und TMAF oder anderen Fluoridquellen wie TBAF ist hinlanglich
bekannt (Schema 29).1167-189] Dje gebildeten Spuren von 32a kénnen auf die direkte

Reaktion von Hexafluorpropen mit Cobaltocen zurilickgefiihrt werden.

F

F H*
TMAF bzw. TBAF
F.~ -
P e e

F

Schema 29: Bildung von 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan ausgehend von HFP und
Fluoridquellen, 1167-1691

Eine zusatzliche Fluoridquelle beeinflusst demnach das Produktverhaltnis zwischen
einkernigen und zweikernigen Komplex nicht. Eine in situ gebildete Fluoridquelle
zwischen Cobaltocen und einem Fluoralken kdnnte Cobaltoceniumfluorid darstellen,

da sich 26 leicht zu einem Cobaltoceniumkation oxidieren lasst.

Cobaltoceniumfluorid, welches mittels C-F-Aktivierung von Perfluordecalin in hohen
Ausbeuten dargestellt werden kann,!27% reagiert mit Hexafluorpropen ausschlieBlich
zu 32a (Schema 30), dies weist darauf hin, dass 34 wahrend der Reaktion von 26 mit

Fluorolefinen gebildet wird.

FsC
F FsC\ F
= Oﬁ . 9
Co — Co'F — (o
i Toluol > THF =
4h,RT 8 h, RT
26 70% 34 85 % 32a

Schema 30: Darstellung von Cobaltoceniumfluorid (34) und dessen Umsetzung mit
Hexafluorpropen zu 32a.

Die Bildung von 34 bei der Reaktion von 26 mit einem Fluoralken kénnte durch einen

single electron transfer (SET) vom Cobaltocen zum Fluoralken initiiert werden,
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wodurch ein Cobaltoceniumion und ein Radikalanion generiert werden. Der
vermutete SET steht im Einklang mit der geringen Elektronenaffinitdt von
Hexafluorpropen (0.356 eV), die von VIGGIANO et. al mittels DFT-Rechnungen
bestimmt wurde. Die Elektronenaffinitat von lodtrifluorethen ist im Vergleich zu HFP
bedeutend hoher (1.612 eV) und erklart warum neben dem Trifluorvinylderivates 33

lediglich 33a als Nebenprodukt erhalten wird.[*74

Das durch SET gebildete Radikalanion zersetzt sich vermutlich unter
Fluoridabspaltung und kann Cobaltoceniumfluorid bilden. Die vermeintliche
Zersetzung des Radikalanions unter Fluoridabspaltung wird unterstitzt durch
massenspektrometrische Untersuchungen von THYNNE et al. mittels chemisch
negativer lonisation von Hexafluorpropen, in denen Fluoridionen als haufigstes

Fragment beobachtet werden.[172

R_F
= = E g l” =
+ __ *F
Co Co + >—< Co
N (PN F R
26 Radikalanion 34
R_F
F R
F.CO R
j\:H = B
S co’ + Ty
= < R
Carbanion

Schema 31: Vermuteter Mechanismus der Bildung der einkernigen Cobaltkomplexe
30a/31a/32a/33a.

Cobaltoceniumfluorid als starke Fluoridquelle kann anschlieBend mit einem weiteren
Fluorolefinmolekiil zu einem Carbanion und Cobaltocenium reagieren, welche durch

Rekombination die mononuklearen Produkte 30a/31a/32a/33a bilden (Schema 31).

In diesem vermuteten Mechanismus ware der essentielle Schritt die durch SET
induzierte Bildung des Radikalanions, welches durch Fluoridabspaltung und

Cobaltoceniumfluoridbildung ein Carbanion generiert. Alternativ ist ein Mechanismus
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denkbar, der Uber ein [CoCp,CF=CFCFz]-Kation als reaktive Spezies verldauft. Die
Bildung eines solchen Kations durch die Wechselwirkung zwischen dem SOMO des
Cobaltocens und dem LUMO des Fluoralkens unter Fluoridabspaltung wiirde ebenfalls
zur Generierung eines Carbanions fiihren, welches mit Cobaltoceniumionen zu den

einkernigen Cobaltkomplexen rekombinieren kann.

Die kationische Perfluoralkenylspezies TDAE*CF=CFCFs ist an Fluoridionen-
katalysierte Oligomerisierung oder Polyfluoralkylierungen beteiligt, in denen Amine
als Initiatoren fiir eingesetzt werden.'’3 TDAE (Tetrakis(dimethylamin)ethen)
fungiert dabei als Elektronendonor und generiert durch die Reaktion mit
Hexafluorpropen unter Bildung von TDAE*CF=CFCF; und Fluoridionen ein
Hepatafluorisopropylanion, welches als Nukleophil den Perfluoraromaten in para-

Position angreift (Schema 32).

TDAE F.__CF
Fur 3
2 j)\ca - Y + TDAE*—CF=CFCF,4
F CFs3
Fo N F F N F F_Ny_-CF(CF3),
| + = + | + |
EANAN CF,=CFCF, TDAE  ——— A FONA N
CF(CF3), CF(CF3),
1 : 3 : 0.05 21% 10 %

TDAE = Tetrakis(dimethylamin)ethen

Schema 32: Katalytische Perfluoralkylierung von Pentafluorpyridin mit TDAE.[73!

Cobaltocen als 19-VE-Elektronenkomplex ist wie TDAE ebenfalls ein Elektronendonor,
wenn demnach die Bildung von 32a lber ein [CoCp2CF=CFCF3]-Kation verlauft, misste
26 analog zu TDAE die Fluoralkylierung von Pentafluorpyridin ebenfalls katalysieren.
Dazu wurde Perfluorpyridin mit Hexafluorpropen und katalytische Mengen an
Cobaltocen umgesetzt. Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 70 °C kann keine
Bildung eines Perfluorpyridinderivates mit einer oder mehren Perfluoriso-
propylsubstituenten nachgewiesen werden. NMR-spektroskopisch konnte allerdings

32a in geringen Mengen beobachtet werden. Cobaltocen scheint demnach die
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Fluoralkylierung von Perfluorpyridin nicht zu katalysieren. Was darauf hindeutet, dass
Cobaltocen und Hexafluorpropen nicht unter Fluoridabspaltung ein [CoCp2CF=CFCF3]-

Kation bilden und demnach nicht an der Bildung von 32a beteiligt sein kann.

Fir die Entstehung der zweikernigen Produkte 30b, 31b und 32b sind zwei
Mechanismen denkbar, die entweder auf eine Radikalspezies oder ein Radikalanion
als reaktives Intermediat basieren. Die Bildung der Radikalspezies geht von einer
Wechselwirkung zwischen SOMO (Cobaltocen) und LUMO (Fluoralken) aus. Das freie
Elektron ist hierbei wahrscheinlich an der CF,-Gruppe lokalisiert ist, da sich hier das
stabilere Intermediat bildet. Dieses wird durch die zwei stark elektronegativen
Fluorsubstituenten und zuséatzlich durch Hyperkonjugation stabilisiert. Ausgehend
von der Radikalspezies durch die Reaktion mit einem weiteren Cobaltocenmolekil
flihrt anschlielend zur Bildung des dinuklearen Komplexes (Schema 33). Dieser
Mechanismus spielt vor allem bei hoheren Temperaturen und hoheren

Konzentrationen eine entscheidende Rolle.

Alternativ kdnnte ebenfalls ein Radikalanion an der Reaktion beteiligt sein. Das durch
SET generierte Radikalanion reagiert vor dessen Zersetzung mit einem
Cobaltocenmolekiil und einem Cobatoceniumion zu den dinuklearen Komplexe
30b/31b/32b (Schema 33). Bei diesem postuliertem Mechanismus steht die Bildung
der mononuklearen Spezies in Konkurrenz zu der Bildung der verbriickenden
Verbindung und ist abhangig von der Stabilitdt des Radikalanions, welche u.a. durch

polarere Losungsmittel wie Tetrahydrofuran beglinstigt wird.
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FF,

R F
F <R
i 2 — T ¢
C@ AN = N iy e\
O — - Co Co
< scer ¥ g =

UGN F R R = Br, Cl, CF5

Schema 33: Moglicher Mechanismen der Bildung der zweikernigen Cobaltkomplexe
30b/31b/32b.

AusschlielRlich  lodtrifluorethen fihrt im Vergleich zu Bromtrifluorethen,
Chlortrifluorethen und Hexafluorpropen zur Bildung eines Trifluorvinylkomplexes. Die
Umsetzung von 26 mit lodtrifluorethen fithrt zu 33 als Hauptprodukt; 33a wird
lediglich in Spuren erhalten. Daher ist davon auszugehen, dass ein ahnlicher
Mechanismus wie filir die Bildung der verbriickenden Produkte zu Grunde liegt. Ein
auf SET basierender Mechanismus ist weniger wahrscheinlich aufgrund der héheren

Elektronenaffinitat von lodtrifluorethen im Vergleich zu Hexafluorpropen.

Zunachst wird die Bildung eines Radikals durch Wechselwirkung der Molekilorbitale
zwischen Cobaltocen und Fluoralken vermutet. Allerdings ist in diesem Fall die
Abspaltung eines lod-Radikals offenbar schneller und giinstiger als die Rekombination
des intermedidren Radikals mit einem weiteren Cobaltocen-Molekiil. Das lod-Radikal
reagiert anschlieRend, wie in Schema 34 beschrieben, mit Cobaltocen zu
Cobaltoceniumiodid. Dies wiirde erklaren, warum bei der Reaktion die Bildung eines

zweikernigen Produktes nicht beobachtet wird.
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Schema 34: Vermuteter Mechanismus der Reaktion von Cobaltocen mit lodtrifluorethen.

2.2.5. Reaktivitdit der Cyclopentadiencobaltverbindungen

Ausgehend von den synthetisierten Cyclopentadien-Cobaltkomplexen ist es zum
einen moglich Cyclopentadiene mit fluorierten Substituenten freizusetzen und zum
anderen n°-Cyclopentadienylkomplexe darzustellen. In beiden Fillen wird ein
Oxidationsmittel benétigt, um entweder eine Demetallierung und damit eine
Freisetzung des komplexierten Dienliganden oder eine Hydridabspaltung und die

Bildung eines kationischen Cobaltocenderivates zu erzielen (Schema 35).

g ‘X

Co
=
-CoCp @
R

R = C3F;, CF3CFBr, CF3CFCl

Schema 35: Angestrebte  Verbindungen ausgehend von den synthetisierten
Cyclopentadienverbindungen.
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Hydridabspaltung

Wie bereits in Kapitel 2.2.1. beschrieben l4sst sich Wasserstoff von n>/n*-
Cobaltkomplexen mittels Umsetzung mit Tritylsalzen abstrahieren. Es wird das
entsprechende Cobaltoceniumsalz durch Hydridabspaltung gebildet. Dies zeigten
erstmals EL MURR et al. am Beispiel von methylierten bzw. phenylierten Cobalt-
Cyclopentadien-Komplexen  unter  Verwendung von  Triphenylcarbonium-
hexafluorophosphat.[*®®! Eine weitere chemoselektive Hydridabspaltung beschreiben
BILDSTEIN et al. an Hand von Cobaltkomplexen mit einem Trimethylsilylethinyl-
Substituenten in exo-Position ebenfalls mit Tritylhexafluorophosphat bzw.

Trityltetrafluoroborat (Schema 36).163

ﬁR @x@@ % © ©—R_|® x°
C@Q +

> Co
CH,Cl, =\
R = Me, Ph,=—SiMe,
_ o
X= PFG’ BF4 26-90 %

Schema 36: Umsetzung von Cyclopentadiencobaltkomplexen mit Tritylsalzen,[163:16%]

Die Umsetzung von 32a bzw. 30b mit Trityltetrafluoroborat flihren zu keiner
Hydridabspaltung und Cobaltoceniumsalzbildung, obwohl wahrend der Reaktion
Farbumschlage beobachtet werden konnten (Schema 37). Im Vergleich zu
literaturbekannten Beispielen wird deutlich, dass anscheinend eine moégliche m-
Konjugation unter Beteiligung des exo-Substituenten entscheidend fiir die
chemoselektive Hydridabstraktion ist.[°31741 EL MURR et al. beschreiben zwar eine
chemeoselektive Hydridabspaltung an (exo-Methyl-n*-cyclopentadien)(n°-
cyclopentadienyl)cobalt(l) in Gegenwart von Triphenylcarboniumhexafluorophosphat
in einer 80 %igen Ausbeute, allerdings sind hierfiir keine experimentellen Details
angegeben und Versuche von BILDSTEIN et al. diese zu reproduzieren scheiterten.
Neben Methylcobaltoceniumhexafluorophosphat (24 %) wurden ebenfalls die
Produkte Cobaltoceniumhexafluorophosphat, Triphenylmethan und 1,1,1-
Triphenylethan erhalten. Daher wird vermutet, dass lediglich Substituenten wie

beispielsweise Phenyl, Cyclopentadienyl oder Ethinyl als exo-Substituenten eine
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selektive Hydridabspaltung erlauben, da eine n-Konjugation im Produkt vorliegt und
dieses stabilisiert. Dies ist allerdings nicht der Fall fir die Perfluorisopropylgruppe, so

dass Cobaltoceniumderivate nicht stabilisiert werden kdnnen.[163!

wuleVe s
® CsF BF,4
o © — CiF7

BF,
. —= Co
S R
32a
E E <Br 2o
; F
©\® © G ¢ |
iy A -\ C BF, Co
—F 2 BF
Co Co + 2 4
= = A
30b

Schema 37: Umsetzung der exo-substituierten Cobaltocen-Derivate 30b und 32a mit
Trityltetrafluoroborat.

Cyclopentadienabspaltung

Die Freisetzung des Cyclopentadienliganden wurde zunachst durch Umsetzung von
32a mit Kohlenstoffmonoxid und Triphenylphosphan versucht (Schema 38). Hierbei
konnte allerdings keine Cyclopentadienspezies nachgewiesen werden. [RhCp(n*-
CH,=CH;)2] besitzt die gleiche Elektronenkonfiguration wie die Cyclopentadien-
Cobaltkomplexe und verhalt sich ebenfalls wie 32a inert gegeniiber den nukleophilen
Liganden Kohlenstoffmonoxid und Triphenylphosphan. CRAMER et al. konnten
allerdings an diesem Komplex bereits zeigen, dass Liganden wie Schwefeldioxid,
Tetracyanethen oder lod die Ethenliganden unter Freisetzung von Ethen elektrophil

substituieren kénnen.[175]
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F i

F3C CF3 F3C F Co
/ N\,
CO oder PPh; CFs OoC co
Co + oder
Et,O
= =)
+ Isomere
32a Co

PhsP” PPh,

Schema 38: Umsetzung von 32a mit Kohlenstoffmonoxid oder Triphenylphosphan.

Es gibt darlberhinaus Untersuchungen von MOoBERG etal. an einem
trichlormethylsubstituenten n>/n*-Cobaltkomplex (35). Es zeigte sich, dass die
Reaktion von 35 mit elemtaren lod zur Freisetzung des Cyclopentadiens 36 mit einem
Trichlormethylsubstituenten fiihrt, welches als Isomerengemisch vorliegt.[*761 36 kann
ebenfalls durch die Reaktion des Cobaltkomplexes 35 mit Silbernitrat bzw.

Tetracyanethen erhalten werden (Schema 39).

CCl,
I, CCly
Co
Et,O
= 10 min, RT
62 % + Isomere
35 36

Schema 39: Synthese von Trichlormethylcyclopentadien (36). (78!

Die Umsetzung der Cyclopentadien-Cobaltkomplexe 32a und 31b mit elementarem
lod fiihrt zur Abspaltung des substituierten Cyclopentadiens, welches aufgrund von
[1,5]-sigmatroper Wasserstoffumlagerung als Isomerengemisch vorliegt (Schema 40).
Die Reaktion verlauft bereits bei Raumtemperatur, wobei die Bildung eines schwarzen
Niederschlages zu beobachten ist. Die Zusammensetzung dieses unléslichen
Cobaltkomplexes konnte nicht weiter bestimmt werden, basierend auf den
Beobachtungen von BRINTZINGER et al. wird von einer [CpCol;],-Spezies ausgegangen,
welche unter lodabspaltung mit einer [CpCol],-Spezies im Gleichgewicht steht.
Weiterhin wird in der Literatur vermutet, dass sich die [CpCol];-Spezies in Gegenwart
von koordinierden Losungsmitteln zu [CpCo(lll)Iz]- und [CpCo(l)LM]-Fragmenten

zersetzen kann, welche in Abwesenheit von stabilisierenden L&sungsmitteln
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Cobaltiodid und Cobaltocen bilden.[*””) Das Isomerengemisch kann durch

fraktionierte Kondensation leicht vom schwarzen Riickstand getrennt werden.

F
F3C CF;

F F F
FCcr FLcr POl cry
I2
—_— + +
Co Et,0

= 10 min, RT

32a

37a 37b 37c

Nl

F VO

= X2 I, C

Co Co
= E120 -
30 min, RT
+ Isomere

30b 38

Schema 40: Umsetzung von 32a und 31b mit elemtaren lod und Freisetzung der
Cyclopentadiene 37 und 38.

Aus den NMR-spektroskopischen Daten von 37 ist ersichtlich, dass die drei Isomere in
einem losungsmittelabhdngigen Verhaltnis von etwa 75:20:5 in Diethylether und
etwa 59:38:3 in Tetrahydrofuran vorliegen. Die Zuordnung der Isomere kann
anhand des °F-NMR-Spektrums nicht vollstindig getroffen werden. Es ist aber
maoglich anhand des Aufspaltungsmusters durch die zusatzliche 3J(*H-°F)-Kopplung
(42.2 Hz) des Isomers 37c dieses eindeutig dem Isomer mit der geringsten Haufigkeit
zu zuordnen (Abb. 26). Alle Isomere zeigen im °F-NMR-Spektrum zwei Signale fir die
Perfluorisopropylgruppe; im charakteristischen Bereich fiir Trifluormethylgruppen
um -77 ppm ein Dublett fiir die chemisch dquivalenten Trifluormethylgruppen und im
Bereich von -176 bis -217 ppm die Signale (Septett bzw. Dublett vom Septett) fiir das
verbleibene Fluoratom der Perfluorisopropylgruppe. Die F-F-Kopplungskonstanten
betragen 8.5 und 9.2 Hz fiir 37a und 37b und 11.2 Hz fir 37c. Im ®F-NMR-Spektrum
in Tetrahydrofuran ist eine zusatzliche Kopplung zwischen den Fluoratomen des
Isomers 37c mit dem Proton am sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom des

Cyclopentadienringes (3J(*H-°F) = 42.2 Hz, *J(*H-1°F) = 5.8 Hz) zu beobachten.

74



Allgemeiner Teil 2.2.5. Reaktivitdt der Cyclopentadienverbindungen

'Iﬁm
A _

T T T T
-176.4 -176.6 -176.8 -177.0

T T
-180.0 -180.2 -180.4

W/\«wwiw LN

-216.4 -216.6 -216.8

il
I W
J -76.6 -76.8 -77.0 -77.2 -77.4 ¥
| 4 1
T
: ‘ ‘ ’ , . ‘ : . . . . ‘ .
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 =210 -220
f1 (ppm)

Abb. 26: *F-NMR-Spektrum von 37 in Tetrahydrofuran. (*Resonanzen des DIELS-ALDER-
Produktes 41)
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7 -CoH, 60 : 40 : O

39a 39b 39¢c
CF3

— CF3l, PPhs FaC\@ + @ + @
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UGN -INiCp(PPhs),]*I" FsC
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OH SFs

40a 40b 40c

Schema 41: Darstellung und Isomerenverhéltnis von (Pentafluor-A®-sulfanyl)cyclopentadien
(39) und Trifluormethylcylopentadien (40).[2021)

Analog zu anderen Cyclopentadienderivaten geht 37 ebenfalls eine DIELS-ALDER-
Reaktion ein. Interessanterweise dimerisiert perfluorisopropylsubstituiertes

Cyclopentadien in den niedrigsiedenden Losungsmittel Diethylether und
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Dichlormethan sehr langsam bei Raumtemperatur zu 41, wohingegen unabhangig von
der Polaritat der Losungsmittel in Toluol, Diglyme und Tetrahydrofuran die DIELs-
ALDER-Reaktion bereits bei -60°C stattfindet. Das Cyclopentadiengemisch dimerisiert
nahezu selektiv zu einem Isomer und vernachlassigharen Mengen eines zweiten
Isomers; sterische und elektronische Effekte der Perfluorisopropylgruppe bewirken
anscheinend, dass auschlieBlich ein Isomer von 32 denkbaren gebildet wird. Bei der
Dimerisierung von 39 wird ebenfalls nur die Bildung eines Isomers beobachtet,
wahrend hingegen das verwandte aber weniger sterische anspruchsvolle

Trifluormethylcyclopentadien (40) zu vier Isomeren dimerisiert.

41 zeigt im PF-NMR-Spektrum vier Signale mit einem qd-Aufspaltungsmuster fur die
chemisch indquivalenten Trifluormethylgruppen, die im Vergleich zu 37 ins Hochfeld
verschoben sind  (Abb.27). Die Kopplungskonstanten zwischen den
Trifluormethylgruppen betragen 9.2 Hz und 8.4 Hz, wahrend die Kopplungen zu den
verbleibenden zwei Fluoratomen der Perfluorisopropylgruppen zwischen 2.0 - 4.5 Hz
betragen. Diese Kopplungen kdnnen allerdings nur in den CFs-Signalen beobachtet
werden, da infolge der geringen Auflosung die beiden verbleibenden Signale nicht in

die erwarteten Quartetts von Quartetts aufgespalten sind.
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Abb. 27: °F-NMR-Spektrum von 41 (griin) in Diethylether, 37 (rot).
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2.2.6. Reaktivitdt des Perfluorisopropylcyclopentadiens (37)

Die Freisetzung von substituierten Cylclopentadienen eroffnet die Moglichkeit, diese
als Cyclopentadienylliganden auf andere Metallzentren zu Ubertragen. Zur
Darstellung solcher Komplexe mit einem Perfluoroisopropylcyclopentadienylliganden
muss 37 deprotoniert werden. Hierbei ergibt sich die Problematik einer
konkurrierenden Fluorideliminierungsreaktion, wie SEPPELT et al. am Beispiel von 39
zeigten.[?%) Umsetzung von 39 mit Thalliumethoxid macht das Cyclopentadienylanion
als Thalliumsalz zugadnglich und lasst sich auf diesem Weg Uber einfache
Methasereaktion in die Komplexe [RhCpSFsCOD] und [RhCpSFs(CO)2] tberfiihren.
Eine gezielte Fluorideliminierung und die Bildung von
Cyclopentadienylidenschwefeltetrafluorid kann durch Zusatz der Base Kalium-tert-

butanolat erreicht werden (Schema 42).

Deprotonierung Fluorideliminierung
CsF 3
. 37 F3C CF3 F3C CF3
L, —
CsF7
E F
SFs TIOC,Hs G K*TOC(CH3)sI F-5—F
of e ‘

Schema 42: Deprotonierung und Fluorideliminierung von Cyclopentadienderivaten.?%

Versuche zur Deprotonierung des Cyclopentadiens 37 durch Umsetzung mit den
Basen  Kaliumhydrid, Kalium-tert-butanolat, = Thaliumethoxid und  Di(n-
butyl)magnesium fihren unter Fluorideliminierung zur Bildung von 6,6-
Bis(trifluormethyl)fulven (42), welches oberhalb von -70 °C zu 43 dimerisiert (Schema
43). Um die Metallfluoridbildung zu vermeiden, welche die Triebkraft der
Fluoridelimnierung darstellt, wurde versucht durch die Zugabe von Additiven wie
Tetramethylammoniumbromid oder 18-Krone-6 die Kaliumionen entweder als

Kaliumbromid oder als Kalium-18-Krone-6-Addukt zu maskieren. Durch den Zusatz
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von Tetramethylammoniumbromid konnten die Gruppen um HARLOW und ARDUENGO
die Cyclopentadienide [Cs(CF3)sOSiEts]” bzw. [Cs(CF3)sH]™ als entsprechende
Tetramethylammoniumsalze in den Umsetzungen mit den Basen Kaliumhydrid bzw.
Kaliumcarbonat stabilisieren und isolieren.[*7817°] Eine weitere Méglichkeit besteht in
der Verwendung von 18-Krone-6 als Additiv, auf diesem Syntheseweg konnte erst
kirzlich das Trifluormethylanion mit einem [K(18-Krone-6)]-Gegenkation erstmals
durch Deprotonierung von Trifluormethan bzw. Trifluormethyltriisopropylsilan mit
Kalium-tert-butanolat bei -78°C NMR-spektroskopisch von PRrakasH et al
nachgewiesen werden und GRUSHIN et al. gelang es durch Substitution des [K(18-
Krone-6)]-Kations mit dem [K(crypt-222)]-Kation das ,nackte” CF3-Anion sowohl in
Lésung als auch im Festkodrper zu generieren.[180181 Umsetzung von 37 mit Kalium-
tert-butanolat und 18-Krone-6 bei -78 °C fiihrt zu einem schnellen Farbumschlag von
farblos zu tief schwarz, dennoch wurde anstelle der Deprotonierung des
Cyclopentadiens erneut die Fulvenbildung beobachtet. Ebenfalls flihrte der Zusatz
von Tetramethylammonium nicht zur Bildung einer

Perfluorisopropylcyclopentadienid-Spezies.

F
F;C.| CFj
TI*
omon ©
@ TIOC,H5
CaF THF
¥7  40°c,1h FaC l CFs
A
37 -
-TIF,
-C,HsOH
42

Schema 43: Umsetzung von 37 mit Thalliumethoxid.

6,6-Bis(trifluormethyl)fulven (42) konnte bereits von DYATKIN et al. in den 60er Jahren
durch Essigsdureabspaltung aus dem Acetat des
Bis(trifluormethyl)cyclopentadienylcarbinols oder durch Pyrolyse des Acetats
dargestellt werden.['821 42 konnte in diesem Fall im Moment der Bildung als Adukt mit

Cyclopentadien abgefangen werden, mit Butadien gelang dieses jedoch nicht.
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Erhitzen des Dimers 43 lber 170 °C fuhrt zu dessen Dissoziation, das hierbei

entstehende Fulven-Monomer kann mit Butadien abgefangen werden (Schema 44).

FsC
HO cF, ACO cF, ACQ CF, FsC
FsC FsC FsC CF,
AcCI/Et3N EtsN /
E—— —_ > JEE—— D
H* - -AcO’
‘ 42

370-520 °C Et3N/CpH

Schema 44: Darstellung von  6,6-Bis(trifluormethyl)fulven  (42) ausgehend von
Bis(trifluormethyl)cyclopentadienylcarbinol.[*8?

Es wurde versucht das Fulven mit weiteren reaktiven Dienen als DIeLs-ALDER-Produkt
abzufangen. Dazu wurde wahrend der Reaktion von 37 mit Kalium-tert-butanolat
bei -78 °C Furan in groBem Uberschuss hinzugegeben, um 44 darzustellen. Es konnte
allerdings lediglich die Dimerisierung des Fulvens NMR-spektroskopisch beobachtet
werden. Daher wurde versucht, dass wesentlich elektrophilere Dien 1,3-
Diphenylisobenzofuran mit 42 zur Reaktion zu bringen (Schema 45). Erneut konnte
allerdings die Bildung von 43 beobachtet werden. Dies konnte auf den
elektronziehenden Einfluss der Trifluormethylgruppen zuriickzufiihren sein, denn
diese verringern die Elektronendichte im Molekil und erhhen somit die Stabilitat des

Molekils gegeniliber Oxidationsmitteln und Elektrophilen.
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FsC CF,4
/ -78 °C

Et,0

42

F3;C

45

Schema 45: Versuchte DIELS-ALDER-Reaktion von 42 mit Furan und 1,3-Diphenylisobenzo-
furan.

Die bevorzugte Dimerisierung von 42 spricht fir die hohe Reaktivitat des
Fulvenmonomers. NMR-spektroskopische Untersuchungen bei tiefen Temperaturen
zeigen, dass bereits bei -85 °C die Bildung von 43 zu beobachten ist (Abb. 28).
Aullerdem konnte erstmals mittels Tieftemperaturmessungen 42 NMR-
spektroskopisch  nachgewiesen werden. Das Signal der &duquivalenten
Trifluormethylgruppen von 42 ist hierbei ins Hochfeld verschoben (-57.3 ppm). Mit
steigender Temperatur von -85 °C auf 0 °C nimmt der Anteil des Fulven-Dimers
gegeniiber dem Monomer zu, wie man anhand der Intensitdt der
Trifluormethylsiganle im °F-NMR-Spektrum ausmachen kann. Dennoch liegt bei 0 °C
weiterhin ein geringer Anteil an 42 vor, was es grundsatzlich ermoglichen misste

dieses mit geeigneten Reagenzien abzufangen.

Das isolierte Dimer 43 zeigt im °F-NMR-Spektrum vier Quartetts mit den
Kopplungskonstanten 8.4 wund 9.0Hz fir die chemisch indquivalenten
Trifluormethylgruppen (Abb. 29). Im *H-NMR-Spektrum sind die Protonen, welche an
ein sp?-hybridiertem Kohlenstoffatom gebunden sind, ins Tieffeld verschoben (6.2,
5.4, 5.3 und 5.1 ppm) im Unterschied zu den Protonen, die an ein sp3-hybridisierten

Kohlenstoffatom gebunden sind (3.9, 3.1, 2.9 und 2.4 ppm).
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-85°C Jw I
R )| WY o
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Abb. 28: Tieftemperatur-°F-NMR-Spektren der Reaktion von 37 mit Kalium-tert-
butanolat.(blau 42, rot 43, griin 37)
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29: F-NMR-Spektrum von 43 in d-Aceton.
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Aus den NMR-spektroskopischen und kristallographischen Untersuchungen wird
deutlich, dass bei der Dimerisierung von 42 ausschlielich ein Isomer in endo-
Konformation gebildet wird. Sie erfolgt demnach analog zur Dimerisierung von
Cyclopentadien und 6,6-Dimethylfulven. Einkristalle von 43 wurden durch Abkihlen
einer Pentanlésung auf -30 °C erhalten. Die Molekilstruktur ist in Abbildung 30
dargestellt. Alle Abstiande und Winkel zeigen &hnliche Werte wie fir die
Festkdrperstruktur von 6,6-Dimethylfulven-Dimer (46).1183] Die vier Doppelbindungen
betragen zwischen 1.322(5) und 1.350(5) A, wahrend die Einfachbindungen zwischen
1.460(6) und 1.585(5) A liegen. Interessanterweise hat die Fluorsubstitution keinen
Einfluss auf die Bindungslangen zwischen den CF3-Gruppen und dem sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatomen C11 und C14 (1.494(6) - 1.511(5) A) im Vergleich zu
dem Kohlenwasserstoffanalogon 46 (1.468(8) — 1.517(8) A)!183],

c7
F2 Q:
c6
F3 c12
F12
Fi C11
c10
Fs F10

&) c13

F4
Fi1

Fé

F7 F9

Abb. 30: ORTEPP"-Darstellung der Struktur von 6,6-Bis(trifluormethyl)fulven-Dimer (43),
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 19: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel der Molekdlstruktur von 41.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
C(1) —C(5) 1.549(5) | C(11) - C(12) 1.495(6) | C(2)—C(1)—-C(9) 115.7(3)
C(2)-C(14) 1.356(5) | C(11)—C(13) 1.511(5) | C(8) - C(9)—C(1) 107.1(3)

C(7)-C(8)  1.323(6) | C(14)—C(15) 1.494(6) | C(12)-C(11)-C(13) 115.1(3)
C(10) - C(11) 1.322(5) | C(14)-C(16) 1.503(5) | C(15)—C(14)—C(16) 114.1(8)

2.2.7. Cyclopentadienylkomplexe mit einem Perfluorisopropylsubstitenten

Mittels Deprotonierung konnte kein substituiertes Cyclopentadienylderivat erhalten
werden, um dieses auf andere Metallzentren zu Ubertragen. Daher wurde versucht
durch  Umsetzung mit den Metallcarbonylen Eisenpentacarbonyl und
Dicobaltoctacarbonyl bzw. mit den Metallchloriden Rutheniumtrichlorid und
Natriumhexachloroosmat den Cp-Liganden in situ zu generieren und gleichzeitig einen
perfluorisopropylsubstituierten Cyclopentadienylkomplex zu synthetisieren (Schema
46). Die bislang bekannten Komplexe mit einem
Trifluormethylcyclopentadienylliganden wurden ausschlieRlich Giber das Thalliumsalz
TI[CsH4CF3] (47) synthetisiert.[23184185] Bejspiele fiir die Synthese von Cp-Komplexen
ausgehend vom substituierten Cyclopentadien lieferten GassmAN et al. fir 1,2,3,4-
Tetramethyl-5-(trifluormethyl)cyclopentadien (48).[8¢] Das verwendete Cyclopenta-
dienderivat bildet ebenfalls keine stabilen Lithium- oder Thalliumsalze aus, die als
Intermediate fiir die Synthese von Ubergangsmetallkomplexen verwendet werden

kénnen.
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<~ CsF7 RuCl, Coy(CO) Csﬁ@
N (o]
Ru C.F 4,2 i Co
EtOH aF7 DCM V2N
CoFr S 80°C,24h 37 40°C, 48 h oc  co
51 49
Fe(CO n-Octane
e(CO)s 130 °C, 72 h

I
C
Cp'\ /\ /CO
, e\—/Fe\ .
oC 9 Cp
o} Cp' = CsH4C3F7
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Schema 46: Darstellung von CsF7-Cp-Komplexen ausgehend von 37.

Bei der Darstellung dieser Komplexe sind zwei Faktoren problematisch; zum einen das
Losungsmittel und zum anderen die Reaktionstemperatur. Die Metallchloride I6sen
sich vorwiegend in protischen Losungsmitteln wie Wasser oder Alkoholen, in denen
das substituierte Cyclopentadien schon bei -78 °C sehr schnell dimerisiert und somit
keine Komplexbildung moglich ist. Im Fall von Pentacarbonyleisen werden hohe
Reaktionstemperaturen bendétigt, um Carbonylliganden zu abstrahieren und somit
eine freie Koordinationsstelle zu generieren. Bei hohen Temperaturen geht Cp’H
unabhangig vom Losungsmittel ebenfalls eine Diels-Alder-Reaktion ein. Daher konnte
lediglich [CoCpCsF7(CO)2] (49) in Dichlormethan bei 40 °C dargestellt werden. Die
Synthese der Cyclopentadienylkomplexe Bis(n>-cyclopentadieynl)osmium (50) und
Bis(n°-cyclopentadieynl)ruthenium (51), sowie Bis(dicarbonyl(n®-
cyclopentadienyl)eisen) (52) jeweils mit einem Perfluorisopropyl-substituenten war
hingegen nicht erfolgreich. Es konnte in allen Fallen lediglich die Bildung des DIELs-

ALDER-Produktes von 37 beobachtet werden.
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Bei 49 handelt es sich um ein einigermalen oxidations- und
hydrolyseunempfindliches rotes Ol, welches mittels Destillation bei 5-103 mbar
isoliert werden kann. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen von 49 zeigen
deutlich, dass es sich um einen Cyclopentadienylkomplex handelt. In den NMR-
Spektren ist nur eine Perfluorisopropylspezies zu beobachten. In Folge der
Deprotonierung und Komplexierung von 37 ist die Bildung mehrerer Isomere, wie sie
far das Cyclopentadienderivat auf  grund der [1,5]-sigmatroper-
Wasserstoffumlagerung zu beobachten ist,

nicht moglich. Demzufolge zeigt 49 im °F-

NMR-Spektrum ein Dublett bei -75.7 ppm .f uf
fir die Trifluormethylgruppen und ein

Septett bei -168.5ppm in einem |

Intensitatsverhdltnis von 6 : 1 mit einer F-F- i f‘
I W N

Kopplungskonstante von 9.4 Hz (Abb.32).

Fur dle Vier Protonen des 47 46 45 44 43 42 41 40 39 3.

f1 (ppmy)

Cyclopentadienylliganden werden zwei
Abb. 31: Ausschnitt 'H-NMR-

Signale im 'H-NMR-Spektrum mit einem Spektrum von 49.

AA’BB’-Aufspaltungsmuster beobachtet
(Abb. 31).
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Abb. 32: °F-NMR-Spektrum von 49. (*Edukt 37)
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Die Carbonyl-Valenzschwingungen geben Hinweise auf die elektronischen
Eigenschaften des Cyclopentadienylliganden (2040 und 1981 cm™). In Folge des
elektronenziehenden Effekts der Perfluorisopropylgruppe wird die Elektronendichte
im Cylopentadienylring verringert und der Elektronen-Donor-Charakter des
Cyclopentadienylliganden geschwacht, die m-Akzeptorfahigkeit des Liganden wird
dadurch allerdings erhéht, so dass es zu einer Schwachung der CO-Metallbindung
kommt. Daraus resultiert eine hohere CO-Bindungsstarke bzw. —ordnung und eine
Verschiebung der CO-Valenzschwingungen zu héheren Wellenzahlen. Einen dhnlichen
Effekt ibt der perfluorierte Dodecanyl-Substituent auf den Komplex aus.[*8’! Dies wird
deutlich im Vergleich der Wellenzahlen zu dem nicht substituierten Analogon
[CoCp(CO)2] (53) (Tabelle 20).1'88 Die Einfilhrung von elektronenschiebenden
Substituenten wie in [CoCp*(CO)2] (54) hat hingegen eine Verschiebung der

Wellenzahlen zu niedrigeren Energien zur Folge. '8!

Tabelle 20: Vergleich der IR-Daten der CO-Valenzschwingungen V(CO) von 49 mit
literaturbekannten Komplexen.

[CoCp(CO),] V(CO) [em™]
[Co(CsHaC12F25)(CO),) (287 2045, 1988 @
[Co(CsHaC3Fe)(CO),] (43) 2040, 1981 2
[Co(CsMe4CF3)(CO)2] 29! 2026, 1969 @
[CoCp(CO),] (53)188 2028, 1967 b
[Co(CsHaMe)(CO),] 29 2020, 1970 2
[CoCp*(CO)2] (54)128 2011, 1949

2in n-Hexan, ® in Dichlormethan, ¢ in Cyclohexan
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3. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Koordinationsverhalten von Trifluorvinylferrocen
untersucht, durch die Koordination sollte eine Veranderung der Reaktivitat erzielt
werden, die es ermdglicht einen Substituenten in a-Position der Trifluorvinyleinheit
einzufihren. Dazu wurden die Metallkomplexe [Pt(PPhs)2(n?-trifluorvinylferrocen)],
[Mn(CsH4R)(CO)2(n?-trifluorvinylferrocen)] (R=Me, H) und [Ni(n?-trifluorvinyl-
ferrocen)(Cy2P(CH2)2PCy2)] synthetisiert. Weiterhin wurde die Reaktivitdt des
Platinkomplexes in Gegenwart von Lithiumorganylen und Lewis-Sduren wie
Lithiumiodid untersucht, um eine oxidative Addition unter C-F-Bindungsaktivierung zu
bewirken und diverse Platin(ll)-Komplexe zu erhalten. Ein entsprechender
Palladiumkomplex konnte nicht synthetisiert werden, allerdings deutet die Palladium-
vermittelte Reaktion von Trifluorvinylferrocen mit Diphenylzink und Lithiumiodid auf
die Bildung von Difluorvinylferrocenspezies mit einem Substituenten in a-Position der

Trifluorvinyleinheit hin.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit hat sich mit der Einflihrung von fluorierten
Substituenten in Cyclopentadienen durch die Reaktion von Cobaltocen mit fluorierten
Alkenen (CF,=CFX, X= Br, Cl, I, CF3) beschaftigt. Die Umsetzung von lodtrifluorethen
mit Cobaltocen fiihrt zur Bildung von (n°-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-trifluorvinyl-1,3-
cyclopentadien)cobalt, wohingegen Hexafluorpropen, Brom- und Chlortrifluorethen
mit Cobaltocen zu einem mononuklearen Produkt mit einem CCF3FX-Substituenten
und einem dinuklearen Cyclopentadienderivat mit einer CF,CFX-Briicke (X = Br, Cl,
CF3) reagieren. Die substituierten Cyclopentadiene, welche mittels Reaktion mit
milden Oxidationsmitteln wie elementaren lod erhalten werden kénnen, konnten
nicht deprotoniert und in Cyclopentadienide tiberfiihrt werden, da Umsetzungen mit
diversen Basen zur Fluorideliminierung fihrten. Es konnte dennoch ein
Cyclopentadienyl-Komplex mit einem Perfluorisopropylsubstituenten durch

Umsetzung von CpHCsFg9 mit Octacarbonyldicobalt erhalten werden.

87



Summary

4. Summary

In this work the coordination behavior of trifluorovinylferrocene was investigated. Via
complexation a change in reactivity is achieved which allows introduction of
substituents in a-position of the trifluorovinyl unit. The metal complexes
[Pt(PPhs)2(n%-trifluorovinylferrocene)], [Mn(CsH4R)(CO)2(n?-trifluorovinyl-ferrocene)]
(R=Me, H) und [Ni(n*trifluorovinylferrocene)(Cy2P(CH2).PCy2)] were synthesized.
Subsequently, the reactivity of the platinum species in presence of lithium organyls
and LEwis acids, e.g. lithium iodide, was studied. It is shown that both substrates
initiate C-F bond activation via an oxidative addition of the carbon-fluorine bond to
the metal followed by lithium fluoride elimination. A stable corresponding palladium
complex could not be synthesized. However, the palladium mediated reaction of
trifluorovinylferrocene  with  diphenyl zinc and lithium iodide Yyields
difluorovinylferrocene species with a substituent in a-position. This hints the

intermittent formation of an analogous metastable palladium complex.

Another part of this work deals with the synthesis of cyclopentadiene ligands bearing
fluorinated substituents by the reaction of cobaltocene with fluoro alkenes (CF,=CFX,
X = Cl, Br, |, CF3). The reaction of cobaltocene with trifluorovinyl iodide yields (n°-
cyclopentadienyl)(n*-exo-5-trifluorovinyl-1,3-cyclopentadiene)cobalt and the
corresponding cobaltocenium halide. However, reaction of CF,=CFBr, CF,=CFC| and
CF,=CFCF3 with cobaltocene results in a mixture of mononuclear complex with a
CCF3FX-substituent and a dinuclear complex with a CF,CFX-bridge (X = Br, Cl, CFs).
Treatment of the complexes with mild oxidants like iodine yields the decoordinated
cyclopentadiene which exist as a mixture of different isomers. The cyclopentadienes
could not be deprotonated to afford cyclopentadienyl derivatives, as treatment with
several bases leads to fluoride elimination. Nevertheless a cyclopentadienyl complex
with a perfluorinated isopropyl substituent via reaction of CpHCsFg with

octacarbonyldicobalt could be obtained.
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Experimenteller Teil Allgemeines

5.1. Allgemeines

5.1.1. Arbeitsmethoden

Bei der Beteiligung von hydrolyse- oder oxidationsempfindlichen Substanzen wurden
samtliche Arbeitsschritte unter inerten Bedingungen mittels gangigen Schlenk-
Arbeitstechniken in einer Inertgasatmosphare aus Argon und in zuvor im Hochvakuum
ausgeheizten GefalRen oder in einer mit Argon 4.8 gefiillten Glove-Box Labmaster DP
der Firma MBraun durchgefiihrt. Bei den Synthesen, die ein Gas als Edukt beinhalten

wurden Kolben mit einem Teflonventil der Firma Normag oder Young benutzt.

5.1.2. Chemikalien

Samtliche verwendete Losungsmittel wurden vor dem Gebrauch getrocknet und liber
Molsieb (n-Hexan, THF, Ethanol, n-Pentan, Diethylether, Toluol) bzw. Natrium-Kalium-
Legierung ([D8] Toluol, [D8] THF) gelagert. DCM, n-Pentan, und Toluol wurden dem
Solventsystem MBraun MB SPS-800 entnommen und entgast. THF, Diethylether,
Diglyme wurden (ber Kalium getrocknet und vor dem Gebrauch destilliert. Andere

Substanzen wurden nach Standard Methoden gereinigt.

n-Buli (2.5 M in Hexan, ACROS), t-BuLi (1.6 M in n-Pentan, ACROS), Lithiumiodid (Alfa
Aesar), CpMn(CO)s (Strem), Cyclopentadien (Merck), Natriumborhydrid (Merck),
Triphenylphosphin (Acros), Ferrocen (Sigmar Aldrich), Zinntetrachlorid (Acros), VASKA-
Komplex (ABCR), Palladium(ll)acetat (ChemPur), lod (Acros) wurden kommerziell

erworben und ohne weitere Vorbehandlungen verwendet.

lodferrocen!®®?,  Trifluorvinylferrocen (1)24, K2[PtClg], 193] K2 [PtCly], 1124
[PtC|2(PPh3)2],[195] [PtOz(PPhg;)z],[l%] [Pt(PPha)z(f]z-CHz=CH2)],[196] [CO(Cp*)(CO)z],[197]
Cp*H,[1%8  [Co(NH3)e]Cl2,[1%%1 Cobaltocen (26),1°*! Cobaltoceniumfluorid™”® und

lodtrifluorethen(?% wurden nach Literaturvorschrift dargestellt.
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5.1.3. Messtechnik, Strukturbestimmung

NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden an einem JEOL ECS 400 Multikern-
NMR-Spektrometer vorgenommen. Die in ppm angegeben chemischen
Verschiebungen beziehen sich auf das verwendete Lésungsmittel fur *H- und 3C-
NMR-Messungen (interner Standard). Fir °F- und 3'P-Spektren beziehen sich die
chemischen Verschiebungen auf die externen Referenzen Trichlorfluormethan bzw.
ortho-Phosphorsaure. Zur Spektrenauswertung wurde das Programm Mestrenova der

Firma Mestrelab Research verwendet.

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem Verfahren der
Elektronensprayionisierung (ESI) an einem FTICR MS lonspec QFT-7 (varian Inc.)
Spektrometer oder mit dem Verfahren der ElektronenstoRionisierung (El) an einem
MAT 711 oder Jeol JMS 700 — Spektrometer. Die Massenzahlen beziehen sich auf die

Isotope mit der héchsten natirlichen Haufigkeit.

IR-Spektren wurden mit einem Nicolet 5 SXC FTIR Spektrometer mit DTGS Detektor

aufgenommen.

Die Kristallstrukturanalysen der Verbindungen 8, 11, 12a, 18, 25 und 27 wurden an
einem Bruker SMART-CCD-1000-TM Diffraktometer und die Kristallstrukturen der
Verbindungen 30b, 32a, 32b und 43 an einem Bruker D8 Venture Diffraktometer unter
Verwendung von Moxa-Strahlung (A =0.71073 A) bei angegebener Temperatur
durchgefihrt. Die Strukturen wurden unter Verwendung des Programmpaketes
SHELX mit direkten Methoden gelést und nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F?> mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle
Nichtwasserstoffatome verfeinert. Die graphische Darstellung der Strukturen erfolgte
mit dem Programm ORTEP. Zusétzliche Daten fiir jede Verbindungen befinden sich
sich auf der beigelegten CD-ROM in cif-Format. Daten der bisher veroffentlichten
Strukturen 30b, 32a und 32b sind bei der Cambridge Cyrystallographic Data Base
hinterlegt (CCDC-1013732 (32a), CCDC-1013731 (30b) und CCDC-1013733 (32b))
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5.2. Synthesen

5.2.1. Synthese von [Pt(PPhs),(n?-trifluorvinylferrocen)] (11)

F F

[Pt(PPhs),(77-CH,=CH)]
/ F -CH2=CH2 \/\‘\ F
Fe F Fe F ||3t_PPh3
Toluol @ PPhs
6 h, RT
1 82 % 1

Unter inerten Bedingungen werden 500 mg (0.67 mmol) [Pt(PPhs)2(n?-CH,=CH,)] in
5 mL Toluol geldst und 178 mg (0.67 mmol) Trifluorvinylferrocen hinzugetropft. Die
Loésung wird fir 6 h bei RT gerihrt, wahrenddessen fallt unter Gasentwicklung
[Pt(PPhs)2(n%-trifluorvinylferrocen)] in Form eines gelben Niederschlages aus. Die
Losung wird anschlieBend filtriert und der Niederschlag dreimal mit je 3 mL n-Hexan
gewaschen. Nach dem Trocknen des Rickstandes im Hochvakuum werden 558 mg

(0.55 mmol, 82 %) eines gelben Feststoffes in reiner Form erhalten.

1H-NMR (400 MHz, [Ds] THF, 25 °C): 3.24 (m, 1 H, Cp), 3.65 (m, 1 H, Cp), 3.91 (m, 1 H,
Cp), 3.97 (m, 1 H, Cp), 4.02 (s, 5 H, CPunsubstituiert), 6.97-7.31 (m, 30 H, CeHs).

19F-NMR (376 MHz, [Ds] THF, 25 °C): -106.9 (m, %/ (**F-1°F) = 184.0 Hz, J (*°F-1%°Pt) =
268.7 Hz, J(1°F-31P) = 46.4 Hz, J(*°F-31P) = 7.4 Hz), -118.4 (m, ¥ (*F-°F) = 184.0 Hz, 3J
(19F-1F) = 57.2 Hz, J (*F-1°Pt) = 195.2 Hz, J(*F-31P) = 60.0 Hz, J(**F-*!P) = 27.0 Hz), -
177.9 (m, 3J (*9F-19F) = 57.2 Hz, J (1°F-1%5Pt) = 110.6 Hz, J(*°F-3!P) = 6.8 Hz, J(*°F-3'P) =
35.0 Hz).

31P.NMR {'H} (162 MHz, [Ds] THF, 25 °C): 26.1 (m J(31P-31P) = 27 Hz, J(!P-1F) = 7 Hz,
JBP-19F) = 27 Hz, J(31P-19F) = 35 Hz, J(3IP-1%Pt) = 2904 Hz), 27.1 (m J(31P-31P) = 27 Hz,
JB'P-19F) = 46 Hz, J(3'P-1%F) = 60 Hz, J(*1P-1F) = 7 Hz, J(3'P-1%5Pt) = 2724 Hz).

13C-NMR {H, °F} (100 MHz, [Ds] THF, 25 °C): 63.18 (s, 1's, Cpipso), 65.8 (s, 1 C, Cp),
67.1 (s, 1 C, Cp), 68.1 (s, 5C, Cpunsubst) 68.7 (s, 1 C, Cp), 70.8 (s, 1 C, Cp), 127.8 (s, 1 C,
CaFs3), 129.5 (s, 1 C, C2F3), 133.9 (s, 6 C, Phenyl), 134.6 (s, 12 C, Phenyl), 134.9 (s, 12 C,
Phenyl), 135.3 (s, 6 C, Phenyl) ppm.
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FT-IR (neat): 628 (w), 675.58 (m), 692 (s), 740 (m), 815 (w), 863 (w), 962(m), 1008 (w),
1028 (w), 1046 (w), 1073 (m), 1096 (w), 1183 (w), 1324 (w), 1434 (m), 1479 (w), 1663
(w), 3051 (w) cm™.

MS (80 eV / El): m/z calcd. for CaaH39F3FeP,Pt: 937.1478, found 937.1.

Schmelzpunkt: 176 °C.

5.2.2. Synthese von [PtI{n*-difluorvinylferrocen}(PPhs).] (12a/b)

R Lil Fe
WF 'LIF
g Pt—PPh;
< | PPh 3nRT  PhP. PhoP.

0,
96 % / PPh3 Ph3P

1 12a (trans) 12b (cis)

Eine Losung aus Lithiumiodid (7 mg, 0.05 mmol) in Tetrahydrofuran (3 mL) wird zu
einer Suspension von [Pt(PPhs)2(n?-trifluorvinylferrocen)] (50 mg, 0.05 mmol) in
Tetrahydrofuran (3 mL) bei Raumtemperatur gegeben. Nach 3 h wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt mit Toluol (5 mL) extrahiert.
Umkristallisation in n-Pentan ergeben 52mg (0.04 mmol, 96 %) eines
Isomerengemisches aus 12a und 12b in einem Verhaltnis von 3.7:1 in Form eines
orangefarbenen Feststoffes. Reaktion in Toluol unter gleichen Reaktionsbedingungen

fuhrt zu einem Isomerenverhaltnis von 1:4.8.
NMR-Daten fiir das trans-Isomer (12a):

1H-NMR (400 MHz, [D¢]-Benzol): 3.66 (m, 2 H, Cp), 3.88 (s, 5 H, CPunsubstituiert), 3.98 (M,
2 H, Cp), 6.91-7.06 (m, 20 H, Ph), 7.72-7.84 (m, 10 H, Ph) ppm.
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19F-NMR (376 MHz, [Dg]-Benzol): -75.3 (ddt, 2J(**F-1°F) = 60.1 Hz, J(*°F-3!P) = 4.3 Hz,
J(1F-195Pt) = 172 Hz, 1 F), -80.8 (dt, 2/(°F-'°F) = 60.1 Hz, J("°F-3P) = 4.3 Hz,, J('9F-1%Pt)
=199 Hz, 1 F) ppm.

31p_NMR {*H} (162 MHz, [Ds]-Benzol): 17.7 (t, J(3'P-1%F) = 4.1 Hz, J(3'P-195Pt) = 2952 Hz,

2 P) ppm.

13¢{1H}-NMR (100 MHz, [Ds] THF, 25 °C): 136.0-129.4 (Ph, 36 C), 127.4 (m, 2C, CF),
70.8 (ZC, Cp), 69.3 (5 C, Cpunsubstituiert), 68.3 (2 C; Cp) ppm.

NMR-Daten fur das cis-Isomer (12b):

1H-NMR (400 MHz, [De]-Benzol): 3.77 (m, 2 H, Cp), 4.15 (m, 2H, Cp), 4.39 (s, 5 H,
CPpunsubstituiert), 7.60-7.39 (m, 20 H, Ph), 7.92-7.84 (m, 10 H, Ph) ppm.

19F-NMR (376 MHz, [Ds]-Benzol): -73.9 (ddd, 2/(*9F-1F) = 60.2 Hz, J(1°F-195Pt) = 122 Hz,
J(19F-31P) = 33.8 Hz, J(19F-31P) = 4.2 Hz, 1 F), -79.2 (ddd, 2J(29F-1F) = 60.2 Hz, J(19F-19Pt)
= 191 Hz, J(9F-31P) = 4.6 Hz, (9F-3'P) = 2.9 Hz, 1 F) ppm.

31p_NMR {1H} (162 MHz, [De]-Benzol): 14.9 (ddd, JIP-3IP) = 16 Hz, JIP-1%F1) = 4 Hz,
JEIP-19F;) = 3 Hz, J(IP-195Pt) = 3995 Hz, 1 P); 12.8 (ddd, J(31P-31P) = 16 Hz, J(31P-19F,) =
5 Hz, J(3'P-1°F;) = 34 Hz, J(*'P-1°°Pt) = 2016 Hz, 1 P) ppm.

13C{*H}-NMR (100 MHz, [Ds] THF, 25 °C): 136.0-129.4 (Ph, 36 C), 127.4 (m, 2C, CF),
68.7 (5 C, Cpunsubstituiert) ppm. Die restlichen Cp-Signale kénnen nicht zugeordnet

werden bzw. werden vom Losungsmittelsignal (iberdeckt.

FT-IR (neat): 528.7 (m), 628.3 (w), 673.1 (m), 691.2 (s), 741.3 (m), 819.6 (w), 860.1 (w),
963.3 (m), 1010.0 (w), 1048.6 (w), 1093.32 (m), 1181.4 (w), 1261.5 (w), 1325.6 (w),
1357.7 (w), 1433.4 (m), 1478.8 (w), 3051.4 (w) cm™.

MS (250 V/ESI-TOF): m/z berechnet fiir [CagH3oF2FeP,PtI+H]*: 1093.05369, gefunden
1093.0521.

Schmelzpunkt.: 162 °C.
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5.2.3. Synthese von [PtMe{n*-difluorvinylferrocen}(PPhs).] (13a/b)

Methode A:

< <

R MeLi Fe Fe
WF L F o+ F
Fe L Pt—PPhg ————= _
PhsP.

@ PPh, Toluol / F Pth\Pt - =
32h,RT ~ ;Y
18% me  PPhs Ph,p  Me
1
13a (trans) 13b (cis)

Methyllithium (1.6 M in Diethylether, 0.4 mL, 0.06 mmol) wird bei Raumtemperatur
zu einer Suspension von [Pt(PPhs)x(n2-trifluorvinylferrocen)] (50 mg, 0.05 mmol) und
Toluol (5 mL) gegeben. Nach 32 h wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
[PtMe{ni-difluorvinylferrocen}(PPhs),] wird mit n-Pentan (10 mL) extrahiert.
Ausfdllen in n-Pentan bei -30°C ergeben 29 mg (0.03 mmol, 48 %) eines
Isomerengemisches aus 13a und 13b in einem Verhéltnis von 1:7.4 in Form eines

orangefarbenen Ols.

Methode B:
Fe Fe MeLi Fe Fe
%_{ R %_{ -LiF %_{ . %_{
_—
PhsP. /' PhsP. /' . PhP. / Ph.P. /
3 / t\pphF 3 /Pt\| F n4F;1enéai1rn 3 ,Pt\pphF 3 ,Pt\Me F
| 3 PhsP 56 % Mée 3 PhsP
12a 12b 13a (trans) 13b (cis)

Zu einer Losung aus [Ptl{ni-difluorvinylferrocen}(PPhs)2] (50 mg, 0.048 mmol)in n-
Pentan (3 mL) wird bei Raumtemperatur Methyllithium (1.6 M in Diethylether,
0.4 mL, 0.06 mmol) hinzugetropft. Die rote Losung wird fir 4 h geriihrt und
anschliefend Uber Aluminiumoxid filtriert. Nach Extraktion in n-Hexan bei -30 °C
werden 24 mg (0.027 mmol, 56 %) 13a und 13b in einem Verhaltnis von 1:1.3 in Form

eines orangefarbenen Ols erhalten.
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NMR-Daten fiir das trans-lsomer (13a):

19E_NIMR (376 MHz, [Ds]-Benzol): -70.6 (d, 2J(*°F-1°F) = 67.0 Hz, 1 F), -81.0 (d, 2J(°F-1°F)
=67.3 Hz, 1 F) ppm.

31p.NMR {*H} (162 MHz, [D¢]-Benzol): Kann in Folge der geringen Intensitdt nicht

eindeutig zugeordnet werden.
NMR-Daten fur das cis-Isomer (13b):

19F-NMR (376 MHz, [Ds]-Benzol): -75.6 (dd, 2(*F-1%F) = 67.5 Hz, J(19F-195Pt) = 194 Hz,
J(1F-31P) = 36.8 Hz, 1 F), -81.0 (dd, 2J(*F-1%F) = 67.5 Hz, J(19F-15Pt) = 260 Hz, 1 F) ppm.

31p_NMR {*H} (162 MHz, [Ds]-Benzol): 25.4 (m, J(31P-31P) = 16 Hz, J(31P-1F) = 4 Hz, J(31P-
195pt) = 2270 Hz, 1 P); 25.3 (m, JBIP-31P) = 16 Hz, J(3IP-1F) = 5 Hz, J(3IP-19F) = 36 Hz,
J(3'P-1%5Pt) = 1900 Hz, 1 P) ppm.

13C-NMR-Daten kénnen in Folge der geringen Intensitat nicht angegeben werden.

2.3.4. Synthese von [PtPh{n'-difluorvinylferrocen}(PPhs)z] (14a/b)

Methode A:

- < <

PhLi Fe Fe
Pt—PPh; T~

Fe

< F BPh, Toluol Ph3P\Pt O PhSP\Pt CF
32 h, RT ~ e
28 % py  PPhs Php PN
1
14a (trans) 14b (cis)

Zu einer Suspension von [Pt(PPhs)z(n-trifluorvinylferrocen)] (50 mg, 0.05 mmol) in
Toluol (5 mL) werden bei Raumtemperatur 0.3 mL Phenyllithium (0.06 mmol, 2 M in
Dibutylether) gegeben. Nach 32 h wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
[PtPh{n*-difluorvinylferrocen}(PPhs),] wird mit n-Pentan (10 mL) extrahiert. Ausfallen
in n-Pentan bei -30 °C ergeben 15.0 mg (0.014 mmol, 28 %) eines roten Ols in einem
Isomerenverhaltnis von 1:8 (14a:14b). Reaktion in THF fihrt zu einem

Isomerenverhaltnisvon 1:1.1.
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Methode B:
Fe Fe PhLi Fe Fe
%_{ . FoLF Fos %_{
PhsP. / PhsP. /' . PhP. / PhP. /
3 /Pt\pphF 3 /Pt\| F n4F;enFt{e11_n 3 ,Pt\pphF 3 ,Pt\ph F
| 3 PhsP 42 % PH 3 PhsP
12a 12b 14a (trans) 134 (cis)

Zu einer Losung aus [Ptl{n'-difluorvinylferrocen}(PPhs),] (50 mg, 0.048 mmol)in n-
Pentan (3 mL) wird bei Raumtemperatur Phenyllithium (0.03 mL, 0.06 mmol, 2 M in
Dibutylether) hinzugetropft. Die rote Losung wird fiir 4 h geriihrt und anschlieBend
Uber Aluminiumoxid filtriert. Nach Extraktion in n-Hexan bei -30 °C werden 19 g
(0.020 mmol, 42 %) 14a und 14b in einem Verhéltnis von 1:1.3 in Form eines

orangefarbenen Ols erhalten.
NMR-Daten fiir das trans-lsomer (14a):

19E.NMR (376 MHz, [Ds]-Benzol): -77.8 (d, 2J(1°F-1%F) = 67.5 Hz, J(}°F-195Pt) = 143.5 Hz,
1F), -69.7 (d, 2J(*F-19F) = 67.2 Hz, J(1°F-195Pt) = 77 Hz, 1 F) ppm.

31p_NMR {*H} (162 MHz, [Des]-Benzol): 20.2 (m, . J(31P-195Pt) = 1736 Hz, 2 P) ppm
NMR-Daten fiir das cis-isomer (14b):

9F-NMR (376 MHz, [De]-Benzol): -73,3 (dd, 2(*°F-1F) = 66.8 Hz, J(*9F-1°Pt) = 202 Hz,
J(*°F-31P) = 32.8 Hz, 1 F), -81.9 (dt, %J(*°F-°F) = 66.7 Hz, J(**F-1°°Pt) = 197.8 Hz, J(3'P-°F)
=4.2 Hz, 1 F) ppm.

31p.NMR {'H} (162 MHz, [De]-Benzol): 16.6 (ddd, J(3'P-3'P) = 13 Hz, J(*'P-°F) = 5 Hz,
J(BIP-19F) = 32 Hz, JBIP-195Pt) = 3192 Hz, 1 P); 19.6 (ddd, J(3IP-31P) = 13 Hz, J(IP-19F) =
5 Hz, JIP-1F) = 7 Hz, JGIP-195Pt) = 1716 Hz, 1 P) ppm.

13C-NMR-Daten kénnen in Folge der geringen Intensitit nicht angegeben werden.
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5.2.5. Synthese von [Ni(n?-trifluorvinylferrocen)(Cy:P(CHz).PCy:)] (18)

R F
P~F [Ni(COD),]
3 Cy,PC,H4PCy, 7 F
e

F Fe ,:\'\\“\P(:y2 +2COD
Toluol Cv.P
g oluot < oy
1 18

Trifluorvinylferrocen (5 mg, 0.19 mmol) wird zu einer Losung aus Bis(1,5-
cyclooctadien)nickel (52 mg, 0.19 mmol) und 1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan
(80 mg, 0.09 mmol) in 3 mL Toluol bei Raumtemperatur gegeben. Die rote Losung
wird fiir 6 h gerlihrt und farbt sich wahrenddessen gelb. Versuche zum Entdernen des
Loésungsmittels bei Raumtemperatur und 0 °C, sowie Kristallisation in Toluol bei -30
und -70°C fuhrten zur Zersetzung von 18 und der Bildung eines schwarzen

Niederschlages.

NMR-Daten fir die Reaktionsldsung:

19F-NMR (376 MHz, Toluol): 106.9 (ddd, 2J(*°F-1F) = 189 Hz, J(*°F-31P) = 14 Hz, J(*°F-
31p) =33 Hz, 1 F), 113.0 (dddd, 2J(*°F-19F) = 189 Hz, 3J(*F-1%F) = 83 Hz, J(*9F-31P) = 38 Hz,
J(*F-31P) = 52 Hz, 1°F), 187.1(ddd, 3J(*°F-1°F) = 83 Hz, J(*°F-31P) = 33 Hz, J(*°F-3'P) =
19 Hz, 1 F) ppm.

31p-NMR {*H} (162 MHz, Toluol): 64.2 (dddd, J(3'P-3'P) = 52 Hz, J(3!P-'°F) = 14 Hz, J(3'P-
19F) = 38 Hz, J(3'P-1°F) = 33 Hz, 1 P), 56.0 (dddd, J(**P-3!P) = 52 Hz, J(3!P-°F) = 33 Hz,
J(3'P-19F) = 52 Hz, J(3'P-1F) = 19 Hz, 1 P) ppm.

98



Experimenteller Teil Synthesen

5.2.6. Synthese von [Mn(CsHs)(CO).(n?-trifluorvinylferrocen)] (19a) und
[Mn(CsH4CH3)(CO)2(n?-trifluorvinylferrocen)] (19b)

R F F
S @\(H -co WF
/,'V.'”\ *  Fe F 9y Fe  Mn(CO)
Y NN n-Hexan R
& 1 No = v < S5
R=H, Me 1 R=H(@7%) 19a

R=Me (68 %) 19b

Tabelle 21: Ansatze und Ausbeuten fiir 19a und 19b.

Masse Stoffmenge p,speute

[mg] [mmol]
Trifluorvinylferrocen (1) 100 0.38
[MnCp(CO)3] 76.6 0.38
[Mn(CsHs)(CO)2(n?-trifluorvinylferrocen)] (19a) 61.9 0.14 37%
Trifluorvinylferrocen (1) 100 0.38
[Mn(CsH4CH3)CO)s] 82 0.38
[Mn(CsH4CH3)(CO)2(n?-trifluorvinylferrocen)] (19b) | 118.6 0.26 68 %

Trifluorvinylferrocen und [MnCp(CO)s3] bzw. [Mn(CsH4CH3)CO)s3] werden in einem
Schlenkrohr in n-Hexan (5 mL) gelost. Nachdem ein leichter Unterdruck innerhalb des
Reaktionsgefdlles eingestellt wurde, wird die Reaktionslosung fiir 60 min mit einer
Quecksilberdampflampe bestrahlt. Das Schlenkrohr wird mit Argon gesplilt, um das
entstandene Kohlenstoffmonoxid zu entfernen. Die Reaktionslésung wird nochmals
fir eine Stunde im leichten Unterdruck bestrahlt. Das Loésungsmittel wird im
Hochvakuum  entfernt und  [Mn(CsHs)(CO)(n?-trifluorvinylferrocen)]  bzw.
[Mn(CsH4CHs)(CO)2(n?-trifluorvinylferrocen)] werden anschlieBend in n-Hexan

bei -30 °C um kristallisiert.
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Analytische Daten fiir [Min(CsHs)(CO)2(n?-trifluorvinylferrocen)] (19a):

1H-NMR (400 MHz, [D¢]-Benzol): 6 = 4.66 (m, 1 H, Cp), 4.14 (s, 5 H, CpunsubstituiertFe),
4.04 (m, 1 H, Cp), 3.94 (s, 5 H, CpunsubstituiertMn), 3.85 (m, 1 H, Cp), 3.81 (m, 1 H, Cp)

ppm.

13C-NMR {H, 1°F} (100 MHz, [De]-Benzol): & = 228.0 (s, 2 C, CO), 149.5 (s, 1 C, CaF3),
128.8 (S, 1 C, C2F3), 87.5 (S, 5 C, Cpunsubstituiert), 70.3 (S, 1 C, Cpipso), 69.5 (S, 5 C,
Cpunsubstituiert), 68.9 (s, 1 C, Cp), 68.7 (s, 1 C, Cp), 66.2 (s, 1 C, Cp), 64.6 (s, 1 C, Cp) ppm.

19E.NMR (376 MHz, [Ds]-Benzol): & = -89.3 (dd, 3/ (°F-1%F) = 71 Hz, &J (19F-1%F) = 142 Hz,
1F),-90.1 (d, 2J (*°F-1F) = 142 Hz, 1 F), -146.9 (d, 3/ (*°F-1°F) = 71 Hz, 1 F) ppm.

FT-IR (neat): 1986 (v[CO], vs), 1926 (v[CO], vs), 1481 (m), 1412 (m), 1375 (m), 1254
(m), 1215 (w), 1102 (s), 1066 (s), 1015 (s), 955 (s), 863 (m), 843 (s), 815 (s), 729 (s),
645 (s), 608 (s), 576 (vs), 543 (s) cm™.

MS (150 V/ESI-TOF): m/z berechnet fir [CioH1aF3FeMnO;]*: 441.9676, gefunden
441.9738.

Schmelzpunkt: 102 °C (Zersetzung).

Analytische Daten fiir [Mn(CsH4CH3)(CO),(n?-trifluorvinylferrocen)] (19b):

1H-NMR (400 MHz, [Ds]-Toluol): & = 4.66 (m, 1 H, Cp), 4.16 (s, 5 H, CPunsubstituiert), 4.10
(m, 1 H, Cp), 4.06 (m, 1 H, Cp), 4.01 (m, 1 H, Cp),3.91 (m, 1H, Cp),3.90(m, 1H, Cp),
3.83(m,1H,Cp),3.75(m, 1 H, Cp), 1.43 (s, 3 H, Me) ppm.

13C-NMR {*H, '°F} (100 MHz, [Dg]-Toluol): 6 = 228.8 (s, 2 C, CO), 149.6 (s, 1 C, C2F3),
129.6 (s, 1 C, C5F3), 92.7 (s, 1 C, Cpipso), 88.6 (s, 1 C, Cp), 88.3 (s, 1 C, Cp), 88.1 (s, 1 C,
Cp), 86.4 (s, 1 C, Cp), 70.3 (s, 1 C, Cpipso), 69.5 (s, 5 C, Cpunsubstituiert), 68.7 (s, 1 C, Cp),
68.6 (s, 1 C, Cp), 66.1 (s, 1 C, Cp), 64.6 (s, 1 C, Cp), 12.2 (s, 3 C, CHz) ppm.
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9F-NMR (376 MHz, [Dg]-Toluol): § = -90.2 (dd, 3/[*°F-1°F] = 68 Hz, 2J[19F-1%F] = 143 Hg,
1F),-90.8 (d, J[*F-19F] = 143 Hz, 1 F), -147.7 (d, 3J[**F-1°F] = 68 Hz, 1 F) ppm.

FT-IR (neat): 1989 (v[CO], vs), 1928 (v[CO], vs), 1489 (m), 1416 (m), 1378 (m), 1255
(m), 1211 (w), 1100 (s), 1067 (s), 1012 (s), 952 (s), 850 (s), 823 (s), 812 (s), 720 (s), 632
(s), 590 (s), 568 (s), 550 (s), 529 (s) cm™.

MS (150 V/ESI-TOF): m/z berechnet fir [CyoHisFsFeMnO;]*: 455.9832, gefunden
455.9819.

Schmelzpunkt: 67 °C.

5.2.7. Synthese von (E)-1,2-Difluor-1-ferrocenyl-2-phenylethen (25)

F F

PhLi

S @
Fe F - > Fe E

THF,
RT,12h
1 85 % 25
Eine Losung aus Trifluorvinylferrocen (50 mg, 0.19 mmol) und THF (3 mL) wird mit
Phenyllithium (1.9M in Dibutylether, 0.10 mL, 0.19 mmol) versetzt. Bei
Raumtemperatur wird die Losung 12 h geriihrt und anschlieRend das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Nach saulenchromatographischer Aufreinigung tber Kieselgel
und n-Pentan als Eluent enthdlt die zweite Fraktion das Produkt. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird 25 als orangeroter Feststoff in 85 % iger Ausbeute (52 mg,

0.16 mmol) erhalten.

1H-NMR (400 MHZ,[D] Chloroform, 25 °C): 7.54 (m, 5 H, Ph), 7.70 (t, 2 H, Cpsub), 4.35
(t, 2 H, Cpsub), 4.20 (s, 5 H, Cpunsubstituiert) PPM.

19F_NIMR (376 MHz, [D1] Chloroform, 25 °C): -146.6 (d, 3J(2°F-19F) = 123 Hz, 1 F), -156.6
(d, 3J(**F-1°F) = 123 Hz, 1 F) ppm.
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13¢{1H, 1°F}-NMR (100 MHz, [D1] Chloroform, 25 °C): 150.6 (CF), 142.9 (CF), 128.6 (Ph),
128.2 (Ph), 124.9 (Ph), 74.4 (Cpipso), 69.8 (Cpunsubstituiert), 69.7 (Cp), 66.9 (Cp) ppm.

AT-IR (neat): 2329 (w), 2106 (w), 1669 (w), 1495 (w), 1443 (w), 1380 (w), 1272 (m),
1133 (s), 1103 (m), 1074 (m), 1021 (m), 998 (m), 913 (m), 913 (m), 832 (w), 814 (s),
787 (w), 759 (s), 686 (w), 685 (s), 646 (m), 595 (m), 576 (m), 554 (s) cm™™.

MS (80 eV / El): m/z berechnet flr [CisH1aF2Fe]* 324.0431, gefunden 324.0423 (M*).

Schmelzpunkt: 116 °C.

5.2.8. Synthese von (n°-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-(1-brom-1,2,2,2-
tetrafluorethyl)-1,3-cyclopentadien)cobalt (30a)

Br
FsC\F
— CF,=CFBr
Co'F —— Co
- THF f_—
8 h, RT
0,
34 9% 30a

Cobaltoceniumfluorid (200 mg, 0.96 mmol) wird in einem Young-Kolben vorgelegt
und bei -196 °C wird mittels Vakuumapparatur Tetrahydrofuran (10 mL) und
Bromtrifluorethen (1.2 mmol) dazu kondensiert. Nachdem die Losung langsam auf
Raumtemperatur erwarmt wurde, farbt sich diese rot. Die Reaktionslosung wird fiir
8 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend tber Celite filtriert. Das Filtrat wird
eingeengt und 30a kann nach Umkristallisation in n-Pentan als rotes Ol in einer

Ausbeute von79 % (280 mg, 0.76 mmol) erhalten werden.

1H‘NMR (400 MHZ, [DG] BenZO|, 25 OC): 4.83 (S, 2 H, Cpsub), 4.30, (S, 5 H, Cpunsubstituiert),
3.42 (d, 3J(*9F-H) = 20.3 Hz, 1 H, Hendo), 2.60 (s, 1H, Cpsub), 2.52 (s, 1 H, Cpsub) ppm.

19F-NMR (376 MHz, [D¢] Benzol, 25 °C): - 76.35 (m, 3 F), - 134.51 (m, 1 F) ppm.
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13C{*H}-NMR (100 MHz, [Ds] Benzol, 25 °C): 121.3 (qd, 2/(3C-1%F) = 31.1 Hz, L(*3C-1°F)
=285.1 Hz, 1 C), 99.1 (dq, 2J(*3C-1°F) = 30.8 Hz, Y(}3C-19F) = 269.9 Hz, 1 C), 79.5 (s, 5 C,
CPunsubstituiert), 75.7 (s, 1 C, Cp), 75.1 (s, 1 C, Cp), 55.9 (d, 3J(*3C-1F) = 20.0 Hz, 1 C, Cpipso),
38.0(s,1C, Cp),36.2(s,1C, Cp) ppm.

ATR-IR (neat): 2957 (w), 1780 (w), 1432 (w), 1343 (m), 1316 (m), 1282 (s), 1250 (w),
1173 (s), 1111 (m), 1051 (w), 1001 (m), 964 (w), 942 (w), 920 (w), 874 (s), 807 (s), 733
(m), 713 (w), 683 (s), 643 (w), 606 (w), 575 (w), 546 (w) cm™™.

5.2.9. Synthese von Bis(n>-cyclopendadienyl)(u-n*,n*-exo-5,5-(bromtrifluorethan-
1,2-diyl)dicyclopenta-1,3-dien)dicobalt (30b)

\\Br
J_t
5% CF2—CFBr X2
Co Co Co Co
4: :> n-Hexan @ @
12 h, RT
26 2h,70°C 6 % 36 %

30a 30b

Cobaltocen (945 mg, 5 mmol) wird in einem Young-Kolben vorgelegt und mittels
Vakuumapparatur wird bei -196 °C n-Hexan (15 mL) und Bromtrifluorethen (1600 mg,
10 mmol) in den Kolben kondensiert. Die Reaktionslosung wurde langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und (ber Nacht gerihrt. Die Reaktionslosung wird
anschlieRend fir 2 h auf 70 °C im Wasserbad erwarmt. Nach langsamen Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird die Mischung unter Argonatmosphare filtriert. Der
Niederschlag wird mit n-Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 30b wird

als orange-brauner Feststoff in einer Ausbeute von 36% (488 mg, 0.9 mmol) erhalten.

1H-NMR (400 MHz, [Dg] THF, 25 °C): 4.94 (m, 4 H, Cpsub ), 4.35 (s, 5 H, CPunsubstituiert),
4.30 (S, 5 H, Cpunsubstituiert) 3.84 (m, 3.](19F'1H) = 12.0 HZ, 3.](19F‘1H) = 14.8 HZ, 1 H, Hendo),
3.60 (d, 3J(°F-1H) = 22.0 Hz, 1 H, Hendo), 2.78 (m, 2 H, Cpsub), 2.66 (M, 2 H, Cpsus) ppm.
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19E.NMR (376 MHz, [Ds] THF, 25 °C): -112.7 (ddd, 2J(*°F-1F) = 253.6 Hz, 3J(19F-19F) = 5.6
Hz, 3J(19F-1H) = 12.0 Hz, 1 F), -114.8 (dddd, 2J(1F-19F) = 253.6 Hz, 3J(19F-19F) = 13.6 Hz,
3J(19F-1H) = 14.8 Hz, J(1°F-1H) = 3.5 Hz, 1F), -129.2 (dddd, 2J(9F-1%F) = 5.6 Hz, 3J(*°F-
19F) = 13.6 Hz, 3J(*°F-1H) = 22.0 Hz, 4J(**F-H) = 2.3 Hz, 1 F) ppm.

13¢{*H}-NMR (100 MHz, [Ds] THF, 25 °C): 112.9 (ddd, 2/(**C-*°F) = 28.3 Hz, YJ(*3C-1°F) =
259.1 Hz, LJ(13C-19F) = 258.8 Hz, 1 C), 105.9 (ddd, 2J(33C-19F) = 33.6 Hz, J(*3C-19F) = 29.5
Hz, Y(1C-19F) = 272.3 Hz, 1 C), 79.3 (s, 5 C, Cpunsubstituiert), 79.2 (s, 5 C, CPunsubstituiert),
75.5 (s, 2 C, Cp), 75.3 (s, 1 C, Cp), 74.8 (s, 1 C, Cp), 56.3 (d, 2J(13C-19F) = 20.3 Hz, 1 C,
Cpipso), 53.1 (t, 2J(*3C-1°F) = 24.3 Hz, 1 C, Cpipso), 40.0 (s, 1 C, Cp), 37.7 (s, 1 C, Cp), 36.2
(s,1C,Cp),36.1(s,1C, Cp) ppm.

MS (180 V / ESI): m/z berechnet flr [C22H19F3BrCoz]*: 536.9286 gefunden 536.9252.

ATR-IR (neat): 3083 (w), 1615 (w), 1412 (w), 1383 (w), 1350 (w), 1303 (m), 1215 (m),
1167 (m), 1107 (w), 1069 (s), 1056 (s), 1005 (m), 964 (m), 919 (s), 857 (m), 805 (s), 693
(m), 641 (w), 625 (w), 588 (m) cm™™.

Schmelzpunkt: 195 °C (Zersetzung).

5.2.10. Synthese von (n°-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-(1-chlor-1,2,2,2-
tetrafluorethyl)-1,3-cyclopentadien)cobalt (31a)

Ccl g FoJC
FsC F G F
S U ; -‘
Co —_— Co + Co Co
4: :> n-Hexan @ @ @
24 h, RT
26 34 % 5%

31a 31b

Cobaltocen (1.0g, 5.3 mmol) wird in einem Young.Kolben vorgelegt. Uber eine
Vakuumapparatur wird n-Hexan (20mL) und Chlortrifluorethen (5.5 mmol)

bei -196 °C in den Reaktionskolben kondensiert und langsam unter Rihren auf
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Raumtemperatur erwarmt. Nach 24 h Rihren wird die Mischung tber Celite filtriert.
Das Filtrat wird eingeengt und sdulenchromatographisch (ber Aluminiumoxid
aufgereinigt. Die erste Fraktion mit n-Pentan als Laufmittel enthalt 31a (589 mg,

1.8 mmol, 34 %). Die zweite Fraktion enthalt 31b (124 mg, 0.25 mmol, 5 %).

1H'NMR (400 MHZ, [DG] Benzene, 25 OC): 4.83 (S, 2 H, Cpsub), 429, (S, 5 H, Cpunsubstituiert),
3.43 (d, 3J(*9F-1H) = 18.4 Hz, 1 H, Hendo), 2.52 (s, 1 H, Cpsub), 2.47 (s, 1 H, Cpsub) ppm.

19E.NMR (376 MHz, [Dg] Benzol, 25 °C): -78.7 (d, 3J(*°F-1°F) = 6.6 Hz, 3 F, CFs), -133.9
(dq,3J(*9F-1F) = 6.6 Hz, 3J(*°F-'H) = 18.4 Hz, 1 F, CF) ppm.

13C{*H}-NMR (100 MHz, [Ds] Benzol, 25 °C): 121.8 (qd, 2J(*3C-1°F) = 32.4 Hz, Y(*3C-1°F)
= 285.8 Hz, 1 C, Cp), 102.6 (dg, 2J(*3C-1%F) = 32.2 Hz, Y(*3C-1F) = 259.2 Hz, 1 C, Cp),
79.4 (s, 5 C, Cpunsubstitiert), 75.8 (s, 1 C, Cp), 75.4 (s, 1 C, Cp), 54.7 (d, 2(}3C-1°F) = 21.2
Hz, 1 C, Cpipso), 36.8 (s, 1 C, Cp), 35.1 (s, 1 C, Cp) ppm.

ATR-IR (neat): 2957 (w), 1780 (w), 1432 (w), 1343 (m), 1316 (m), 1282 (s), 1250 (w),
1173 (s), 1111 (m), 1051 (w), 1001 (m), 964 (w), 942 (w), 920 (w), 874 (s), 807 (s), 733
(m), 713 (w), 683 (s), 643 (w), 606 (w), 575 (w), 546 (w) cm™.

MS (80 eV / El): m/z berechnet fiir [C12H10F4ClCo]: 323.9739 gefunden 323.9751 (M*).

5.2.11. Synthese von Bis(n*-cyclopendadienyl)(u-n*,n*-exo-5,5-(chlortrifluorethan-
1,2-diyl)dicyclopenta-1,3-dien)dicobalt (31b)

RE
GH
= CF,=CFClI ; -‘
Co —— Co Co
4: :> n-Hexan @ @
48 h, 80 °C
74 %
26 31b

In einem Young-Kolben wird Cobaltocen (1.0 g, 5.3 mmol) vorgelegt und auf -196 °C
gekihlt. Mittels Vakuumapparatur wird n-Hexan (20 mL) und Chlortrifluorethen
5.5. mmol) in den Reaktionskolben kondensiert. Nachdem die Lésung langsam auf

Raumtemperatur erwarmt wurde, wird diese fiir 48 h auf 80 °C erhitzt. Das Produkt
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fallt als roter Feststoff aus und wird durch Filtration und Waschen mit n-Pentan
isoliert. Umkristallisation in Tetrahydrofuran bei -30 °C ergeben 0.97 g (1.96 mmol,
74 %) von 31b.

1H-NMR (400 MHz, [Ds] THF, 25 °C): 5.17 (m, 4 H, Cpsub), 4.73 (s, 10 H, Cpunsubstituiert),
3.40 (t, 3J(*°F-1H) = 13.4 Hz, 1 H, Hendo), 3.30 (d, 3J(*°F-1H) = 19.4 Hz, 1 H, Hendo), 2.58

(ml 4 HI CpSUb) ppm

19F-NMR (376 MHz, [Ds] THF, 25 °C): -116.0 (dd, 2J(**F-1%F) = 255 Hz, 3J(**F-'H) = 13 Hz,
1F), -117.5 (dt, 2J(*9F-1F) = 255 Hz, 3J(*9F-'°F) = 12 Hz, 3J(*°F-'H) = 13 Hz, 1 F), -130.5
(dd, 3J(*F-19F) = 12 Hz, 3J(*°F-'H) = 19 Hz, 1 F) ppm.

13C{'H}-NMR (100 MHz, [Ds] THF, 25 °C): 113.0 (ddd, 2J(**C-*°F) = 30.5 Hz, YJ(*3C-'%F) =
259.2 Hz, YJ(13C-1F) = 257.4 Hz, 1 C), 107.1 (ddd, 2J(*3C-'°F) = 34.3 Hz, J(3C-1°F) = 31.6
Hz, LJ(*3C-1°F) = 260.6 Hz, 1 C), 79.2 (10 C, Cpunsubstituiert), 75.5 (s, 2 C, Cp), 75.4 (s, 1 C,
Cp), 75.2 (s, 1 C, Cp), 55.1 (d, ZJ(*3C-1F) = 21.7 Hz, 1 C, Cpipso), 52.3 (t, 2J(*3C-1°F) = 24.1
Hz, 1 C, Cpipso), 38.7 (s, 1 C, Cp), 36.5(s,1 C,Cp), 36.1 (s, 1 C, Cp), 35.9 (s, 1 C, Cp) ppm.

ATR-IR (neat): 3083 (w), 3063 (w), 2958 (w), 1795 (w), 1627 (w), 1406 (w), 1383 (w),
1349 (w), 1309 (m), 1234 (w), 1216 (m), 1173 (m), 1107 (m), 1080 (w), 1061 (s), 995
(m), 965 (w), 941 (s), 899 (w), 859 (m), 835 (w), 805 (s), 701 (m), 652 (m), 634 (w), 609
(w), 594 (m), 528 (m) cm™.

MS (150 V / ESI): m/z berechnet fir [C22H20F3ClCo2K]*: 532.9501 gefunden 532.9515.
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5.2.12. Synthese von (n°-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-(heptafluorisopropyl)-1,3-
cyclopentadien)cobalt (32a)

FsC

Fg,Cj/F
= CF,=CFCFy
Co*FF —— > (o
> THF =
8h, RT
34 85% 32a

Cobaltoceniumfluorid (100 mg, 0.48 mmol) wird in einem Young-Kolben vorgelegt
und bei -196 °C wird Tetrahydrofuran (10 mL) und Hexafluorpropen (0.6 mmol)
mittels Vakuumapparatur dazu kondensiert. Nachdem die Reaktionslésung langsam
auf Raumtemperatur gebracht wurde, wird diese fiir 8 h gertihrt und anschliefend
Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird zur Trockne eingeengt und 32a wird aus n-Pentan

bei -30 °C umkristallisiert. Es werden 146 mg (0.41 mmol, 85 %) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, [Ds] Benzol, 25 °C): 4.80 (s, 2 H, Cpsub), 4.28 (s, 5 H, Cpunsubstituiert),
3.48 (d, 3J(**F-'H) = 23.1 Hz, 1 H, Hendo), 2.45 (s, 2 H, Cpsub ) ppm.

19F-NIMR (376 MHz, [Ds] Benzol, 25 °C): -73.5 (d, 3J(*F-1F) = 7.6 Hz, 6 F, CF3), -189.4
(dsept, 3J(19F-19F) = 7.6 Hz, 3J(19F-1H) = 22.8 Hz, 1 F, CF) ppm.

13C{*H}-NMR (100 MHz, [D¢] Benzol, 25 °C): 120.9 (qd, 2(*3C-*°F) = 28.3 Hz, YJ(*3C-'°F)
= 288.6 Hz, 2C), 87.8 (dsept, 2J(*3C-1°F) = 28.9 Hz, LJ(*3C-*°F) = 206.7 Hz, 1 C), 79.6 (s,
5 C, Cpunsubstituiert), 754 (S, 2 C, Cp), 491 (d, 2.](13C'19F) = 209 HZ, 1 C, Cpipso), 367 (S,

2.C, Cp) ppm.

ATR-IR (neat): 3095 (w), 1410 (w), 1378 (w), 1288 (s), 1259 (w), 1207 (s), 1153 (m),
1124 (m), 1108 (w), 1074 (w), 1055 (m), 1009 (w), 992 (m), 934 (m), 876 (w), 805 (s),
761 (w), 716 (m), 694 (m), 661 (w), 610 (w), 538 (w) cm™.

MS (80 eV / El): m/z berechnet flr [C13H10F7Co]: 358.0003 gefunden 357.9994 (M™).
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5.2.13. Synthese von Bis(n°-cyclopendadienyl)(u-n*,n*-exo-5,5"-(hexafluorpropan-
1,2-diyl)dicyclopenta-1,3-dien)dicobalt (32b)

FsC £ F :CFs
FsC<\F S
= cr,-crer, 7 X2
Co —_— Co + Co Co
n-Hexan
< ean = = =
26 4 h,70°C 8% 45 %
32a 32b

In einem Young-Kolben wird Cobaltocen (950 mg, 5 mmol) vorgelegt und auf -196 °C
gekiihlt. n-Hexan (20 mL) und Hexafluorpropen (1500 mg, 10mmol) werden mittels
Vakuumapparatur in das Reaktionsgefdll kondensiert. Langsam wird die
Reaktionslésung auf Raumtemperatur gebracht und Uber Nacht geriihrt.
AnschlieBend wird die Mischung fiir weitere 4 h im Wasserbad auf 70 °C erwdarmt und
danach langsam auf Raumtemperatur gebracht. Die Losung wird (iber Celite filtriert
und das Filtrat eingeengt. Das resultierende Ol wird sdulenchromatographisch tiber
Aluminiumoxid getrennt. Die erste Fraktion mit n-Pentan als Laufmittel enthalt 32b
(797 mg, 2.3 mmol, 44.5 %). Die zweite Fraktion mit Tetrahydrofuran als Laufmittel
enthédlt 32a (219mg, 0.4 mmol, 8 %). Beide Produkte konnten als rote Feststoffe

erhalten werden.

1H-NMR (400 MHz, [De] Benzol, 25 °C): 4.94 (m, 4 H, Cp), 4.35 (s, 5 H, Cpunsubsituiert),
4.33 (s, 5 H, Cpunsubstituiert), 3.57 (m, 2 H, Hendo), 2.65 (m, 4 H, Cp) ppm.

19E_.NMR (376 MHz, [Ds] Benzol, 25 °C): - 71.26 (m, 3 F), - 112.0 (dm, 1 F, 2J(1F-19F) =
275 Hz), - 112.9 (dm, 1 F, 2J(*°F-1°F) = 275 Hz), - 186.90 (m, 1 F) ppm.

13C{H, 9F}-NMR (100 MHz, [Ds] Benzol, 25 °C): 122.2 (s, 1 C, CF3), 113.5 (s, 1 C, CF,),
91.0 (s, 1 C, CF), 79.5 (s, 5 C, Cpunsubstituiert), 79.4 (s, 5 C, Cpunsubstituiert), 76.1(s, 1 C, Cp),
75.9 (s, 1C, Cp), 75.5 (s, 2 C, Cp), 53.6 (s, 1 C, Cpipso), 50.4 (s, 1 C, Cpipso), 38.4 (s, 1 C,
Cp),37.7(s,1C,Cp),36.3(s,1C,Cp),35.8(s,1C, Cp) ppm.
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ATR-IR (neat): 3086 (w), 2956 (w), 1627(w), 1409 (w), 1324 (w), 1288 (m), 1188 (s),
1141 (m), 1106 (m), 1070 (s), 1006 (m), 982 (w), 963 (w), 933 (w), 899 (w), 869 (w),
804 (s), 744 (m), 689 (s), 624 (w), 593 (w), 545 (w) cm™.

MS (80 eV / El): m/z berechnet fiir [Ca3H20F6C02]: 528.0 gefunden 528.2.

5.2.14. Synthese von (n°-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-trifluorvinyl-1,3-
cyclopentadien)cobalt (33)

Methode 1:
F
N
n-BulLi COCp2+PF6-
CF3CFH2 —_— CF2=CFL| —_— Co
134a Et,0 Et,0
-50°C,1h -50 °C, 90 min
RT, 15h 68 %
33

n-Butyllithium (2.6 M in n-Hexan, 1.6 mL, 4.2 mmol) wird in einem Young-Kolben
vorgelegt. Bei -78°C wird Diethylether (20 mL) dazugeben und 1,1,1,2-
Tetrafluorethan (400 mg, 3.9 mmol) mittels Vakuumapparatur in den Kolben
kondensiert. Die Reaktionslosung wird bei -60 bis -50 °C fiir 1 h geriihrt. AnschlieRend
wird Cobaltoceniumhexafluorophosphat (688 mg, 2 mmol) hinzugegebenen und die
Reaktionslosung flir weitere 90 Minuten bei -60 bis -50 °C gerihrt. Die zunachst gelb-
orange Losung farbt sich mit der Zeit braun-griin. Uber Nacht wird die Mischung auf
Raumtemperatur erwarmt und ein dunkelbrauner Niederschlag setzt sich ab. Der
Feststoff wird abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt. 33. wird als ein rot

orangener Feststoff in einer Ausbeute von 68 % (367 mg, 1.36 mmol) erhalten.
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Methode 2:

E
AN F F3CF !
= ol
Co
\—

CF,=CFI =
Co — > + Co I+ oo
S DCM ) -
48 h, RT
37 % 3%
33 33a

Cobaltocen (2.3 g, 12.2 mmol) wird in einem Schlenkkolben vorgelegt und wird tber
einen Teflonschlauch mit einer zuvor entgaste Losung von lodtrifluorethen (2.5 g,
12.0 mmol) in Dichlormethan (25 mL) versetzt. Die Reaktionslosung wird fiir 72 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschliefend wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der resultierende schwarze Feststoff wird mehrmals mit n-Pentan (200 mL)
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden zur Trockne eingeengt und das
resultierende Ol wird sdulenchromatographisch tiber Aluminiumoxid mit n-Pentan als
Laufmittel aufgereinigt. 33 wird in einer Ausbeute von 37 % (1.20 g, 4.44 mmol)

erhalten

IH-NMR (400 MHz, [D¢] Benzol, 25 °C): 4.91 (m, 2 H, Cpsub), 4.37 (s, 5 H, Cpunsubstituiert),
3.44 (d, 3J(*°F-1H) = 22.2 Hz, 1 H, Hendo), 2.27 (M, 2 H, Cpsub ) ppm.

19E_.NMR (376 MHz, [De] Benzol, 25 °C): -109.7 (dd, 2J(*°F-1°F) = 89.1 Hz, 3J(°F-1°F) =
32.5 Hz, 1 F, Fp), -124.9 (dd, 2J(*°F-°F) = 89.1 Hz, 3J(*°F-1°F) = 113.9 Hz, 1 F, Fg), -181.3
(ddd, 3J(*°F-1°F) = 113.9 Hz, 3J(*°F-1°F) = 32.5 Hz, 3J(*°F-1H) = 22.2 Hz, 1F , Fq) ppm.

13C-NMR {H, °F} (100 MHz, [D¢] Benzol, 25 °C): 151.3 (s, 1 C, CF,), 127.1 (s, 1 C, CF),
79.3 (S, 5 C, Cpunsubstituiert), 75.3 (S, 2 C, Cp), 46.5 (S, 1 C, Cpipso), 37.8 (S, 2 C, Cp) ppm.

ATR-IR (neat): 3048 (w), 2955 (w), 2931(m), 1771(s), 1466 (w), 1451(w), 1314 (w),
1290 (m), 1230 (s), 1189 (w), 1108 (m), 1075 (s), 1043 (w), 1007 (w), 998 (w), 934 (w),
900 (w), 840 (w), 804 (s), 749 (m), 693 (m), 625 (w), 595 (w), 571 (w) cmL.

MS (80 eV / El): m/z berechnet fiir [C13H10F3C0] 270.0067 gefunden 270.0063 (M*).
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5.2.15. Synthese von Perfluorisopropylcyclopentadien (37)

F
FsC——CF3 F F F
FCLcr, FOLcr FOScr,
I
o . .
Co
Et,0
— 10 min, RT
32a 37a 37b 37c

Zu einer Losung von 32a (85 mg, 0.24 mmol) in Diethylether (10 mL) wird lod (65 mg,
0.26 mmol) als Feststoff gegebenund fiir 10 min bei Raumtemperatur gerihrt.
Wahren der Reaktion scheidet sich ein schwarzer Niederschlag ab. Das Produkt wird
im Vakuum fraktioniert kondensiert (5-10 mbar) in zwei auf -78 °C und -196 °C
gekihlte Kihlfallen. 37 wird als Isomerengemischen in Diethylether in der zweiten

Kuhlfalle (-196 °C) erhalten.

19F.NMR (376 MHz, Tetrahydrofuran, 25 °C):

Regioisomer I:

-77.3 (d, 3J(**F-*°F) = 8.9 Hz, CF3, 6F), -176.7 (sept, 3J(*°F-1°F) = 8.9 Hz 1F) ppm. (75 %)

Regioisomer II:

-77.2 (d, 3J(**F-°F) = 8.3 Hz, CF3, 6F), -180.2 (sept, 3J(**F-'°F) = 8.4 Hz, 1F) ppm. (21 %)

Regioisomer Il (37c):
-76.8 (dd, 4J(19F-1H) =8.1 Hz, 3J(19F-1%F) = 11.3 Hz, CFs3, 6F), --216.6 (dsept, 3J(1°F-19F) =
11.3 Hz, 3J(*°F-'H) = 41.7 Hz, 1F) ppm. (4 %)

111



Experimenteller Teil Synthesen

5.2.14. Synthese von 6,6-Di(trifluormethyl)fulven-Dimer (43)

FsC
FsC_ _CFs

KOBu | A

[ —
Et,0

C4F 2
7 78°C. 1n
37 42

32a (300 mg, 0.84 mmol) und lod (222 mg, 0.89 mmol) werden in 10 mL Diethylether
bei Raumtemperatur gelést. Nachdem die Reaktionslésung flir 15 min geriihrt wurde,
wird diese fraktioniert kondensiert im Hochvakuum (5103 mbar) in zwei auf -78 °C
und -196 °C gekihlte Kihlfallen. Der Inhalt der zweiten Kiihlfalle (-196 °C) wird in
einen Kolben kondensiert und bei -78 °C wird KO'Bu (94 mg, 0.84 mmol)
hinzugegeben. Die Losung wird fiir 1 h bei -78 °C geriihrt und anschlieBend wird das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. 43 wird in n-Hexan bei -30 °C umkristallisiert

und als farbloser Feststoff erhalten (149.3 mg, 0.35 mmol, 83 %).

1H-NMR (400 MHz, [Ds] Aceton, 25 °C): 6.29 (m, 3J(*H-1H) = 5.73, 1 H), 5.44 (dd, 3J(*H-
1H) = 2.58, 3J(*H-1H) = 5.75, 1 H), 5.35 (dd, 3J(*H-1H) =3.20, 3J(*H-1H) = 6.07,1 H), 5.15
(dd, 3J(*H-1H) = 3.18, 3J(*H-1H) = 6.06, 1 H), 3.39 (m, 1 H), 3.16 (m, 1 H), 2.92 (m, 1 H),
2.46 (m, 1 H) ppm.

19E.NMR (376 MHz, [De] Aceton, 25 °C): -57.3 (g, “J(*°F-1°F) = 9.0 Hz, CFs), -58.4 (q,
4J(19F-19F) = 9.0 Hz, CFs), -58.6 (q, “J(}°F-1F) = 8.4 Hz, CFs), -58.8 (q, %J(°F-1%F) = 8.4 Hz,

CF3) ppm.

13C{1H}-NMR (100 MHz, [Ds] Aceton, 25 °C): 172.3 (s, 1 C), 162.3 (s, 1 C), 152.2 (s, 1 C),
135.1(s, 1 C), 133.2 (s, 1 C), 130.9 (s, 1 C), 122.9 (qq, Y(*3C-1°F) = 272.4 Hz, 4J(*3C-1°F)
= 1.9 Hz, 1 C), 122.3 (qq, Y(*3C-1F) = 273.3 Hz, 4J(*3C-1%F) = 2.5 Hz, 1 C), 121.7 (qq,
1J(13C-19F) = 274.1 Hz, 4J(13C-19F) = 2.1 Hz, 1 C), 121.7 (qq, Y(}3C-1%F) = 274.7 Hz, 4J(*3C-
19F) = 1.2 Hz, 1 C), 110.3 (sept, Y(}3C-1°F) = 32.4 Hz, 1 C), 103.6 (sept, 2J(*3C-1F) = 33.2
Hz,1C),49.2(s,1C),48.9(s,1C),46.2(s,1C), 44.3 (s, 1 C) ppm.
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MS (150 V / ESI): m/z berechnet fur [Ci6H7F12]: 427.0362 gefunden 427.0598.

Schmelzpunkt: 72 °C.

BF-NMR-Daten fiir 42:

19E-NMR (376 MHz, Diethylether, -85 °C): -57.24 (s, 6 H, CF3) ppm.

5.2.15. Synthese von Dicarbonylperfluorisopropylcylopentadienylcobalt (49)

CsF7
@ Co,(CO)g =
CsF7

Co
DCM RN
40 °C, 48 h oc CO
37 38 % 49

37 (ca. 1.4 mmol) in Dichlormethan (30mL) wird zu einer L&sung aus
Octacarbonyldicobalt (240 mg, 0.7 mmol) kondensiert. Die Losung wird anschlieffend
fir 48 h auf 40 °C erwarmt. Nachdem das rote Reaktionsgemisch unter Argon Uber
Aluminiumoxid filtriert wurde, wird das Losungsmittel bei -40 °C im Hochvakuum
entfernt. Das rote Ol wird bei Raumtemperatur mit einer auf -40 °C gekiihlten Vorlage
im Hochvakuum (4-102 mbar) destilliert. 49 kann als rotes Ol in einer Ausbeute von

38 % (0.53 mmol, 186 mg).
1H-NMR (400 MHz, [Ds] Benzol, 25 °C): 4.38 (m, 2 H), 4.23 (m, 2 H) ppm.

19F.NMR (376 MHz, [D¢] Benzol, 25 °C): -75.7 ( d, 3J(*°F-1°F) = 9.4 Hz, 6 F, CF3), -168.5
(sept, *J(*°F-19F) = 9.4 Hz, 1 F) ppm.

13¢{*H}-NMR (100 MHz, [D¢] Benzol, 25 °C): 201.0 (s, 2 C, CO), 120.6 (qd, ZJ(*3C-1°F) =
28.7 Hz, U(13C-19F) = 285.5 Hz, 2C), 91.8 (d, J(3C-1%F) = 23.8 Hz, 1 C, Cpipso), 89.9 (dsept,
2J(3C-1°F) = 33.8 Hz, Y(*3C-'°F) = 203.3 Hz, 1 C) ppm.
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ATR-IR (neat): 2961 (w), 2926 (m), 2855(w), 2041(s), 1980 (s), 1351(w), 1278 (w), 1264
(w), 1227 (s), 1160 (w), 1113 (w), 973 (m), 856 (w), 808 (w), 750 (w), 727 (w), 615 (m)

cm™L.

IR (n-Hexan): 2040 (CO), 1981 (CO) cm™.
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6. Abkiirzungsverzeichnis

I>o

Abb.
Ac
Ar
Bu
cob
COE

dba
DCM
Diglyme
DMF

EA
El-MS
ESI-MS
Et

eV

Fc

HMBC

HMQC
HOMO
Hz

Angstrom (100 m)

Abbildung

Acetat

Aryl

Butyl

Cycloocta-1,5-dien

Cycloocten

Cyclopentadienyl

Methylcyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl

Cyclohexyl

Tag oder Dublett

chemische Verschiebung

Dibenzylidenaceton

Dichlormethan

Diethylenglycoldimethylether
Dimethylformamid

Elektronenaffinitat
ElektronenstoRionisation-Massenspektrometrie
Elektronensprayionisation-Massenspektrometrie
Ethyl

Elektronenvolt

Ferrocenyl

Stunde

Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Heteronuclear Multiple Quantum Correlation
Highest Occupied Molecular Orbital

Hertz
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IR Infrarotspektroskopie

J Kopplungskonstante

| Liter

A Wellenldange

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
m Multiplett bzw. mittlere Intensitat
Me Methyl

MeCN Acetonitril

min Minute

1% Wellenzahl in cm

Nuclear Magnetic Resonance

NMR
(Kernresonanzspektrospkopie bzw. —spektrum)
PE Promotionsenergie
Ph Phenyl
ppm parts per million
Pr Propyl
q Quartett
RT Raumtemperatur
S Singulett bzw. starke Intensitat
sept Septett
SET single elctron transfer
t Triplett bzw. Zeit
T Temperatur
t/ tert tertiar
Tab. Tabelle
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid
TDAE Tetrakis(dimethylamin)ethen
Tf Triflat
TFE Tetrafluorethen
THF Tetrahydrofuran
TMAF Tetramethylammoniumfluorid
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TMEDA
TOF

vgl.

Tetramethylethylendiamin
time of flight
Vergleich

schwache Intensitat
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Kristallographischer Anhang

8. Kristallographischer Anhang

Tabelle 22: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von [Fe(CO)4(n*trifluorvinylferrocen)]

(8).

Summenformel Ci6HoF3Fe;04

Molmasse [g/mol] 433.93

Messtemperatur [K] 133(2)

Wellenlinge [A] 0.71073

KristallgroRe [mm?3] 0.45x0.20 x 0.05

Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 2,

Gitterkonstanten [A]/[°] a=6.342(2) a=90
b =12.828(5) B =103.148(8)
€ =9.890(4) y =90

Zellvolumen [A3] 783.5(5)

z 2

berechnete Dichte [g cm™] 1.839

Absorptionskoeffizient [mm] 1.903

F(000) 432

0-Bereich der Datensammlung [°] 2.11 bis 30.63

Bereich der Indizes

Anzahl gemessener Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstindigkeit zu O max
Absorptionskorrektur

minimale / maximale Transmission

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrinkungen / Parameter
Goodness-of-fit gegen F?

endgiiltige R-Werte [l > 20 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)

groBte / kleineste Restelektronendichte [e A?]

-8<h<8,-18<k<18,-14<1<14
11112

4143 [R(int) = 0.0303]

0.958

multi scan

0.7561/0.6157

Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)
4143 /1/226

1.096
R1=0.0485
R1=0.0555
1.789 /-0.498

wR2=0.1226
wR2=0.1263
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Tabelle 23: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von [Pt(PPhs),(n?-trifluorvinylferrocen)]

(11).
Summenformel CagHssF3FeP,Pt
Molmasse [g/mol] 985.67
Messtemperatur [K] 133(2)
Wellenldnge [A] 0.71073

KristallgroBe [mm3]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]/[°]

Zellvolumen [A%]

YA

berechnete Dichte [g cm™3]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

0-Bereich der Datensammlung [°]
Bereich der Indizes

Anzahl gemessener Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Omax
Absorptionskorrektur

minimale / maximale Transmission

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit gegen F?

endgiiltige R-Werte [I > 20 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)

groRte / kleineste Restelektronendichte [e A?]

0.30x0.20x0.10
Orthorhombisch, Pbca
a=18.392(5)

b =18.144(5)
c=23.225(6)

7750(4)

8

1.690

4,113

3904

1.80 bis 30.62
26<h<14,-24<k<25,-33<1<33
58776

11822 [R(int) = 0.0625]

0.989

multi scan

0.7461 / 0.5606

Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)
11825 /0/ 496

1.032
R1=0.0383
R1=0.0761
1.997 /-1.302

a=90
B=90
vy =90

wR2 =0.0727
wRz =0.0858
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Tabelle 24: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von [Pti{n*-difluorvinylferrocen}(PPhs),]

(12a).

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenldnge [A]
KristallgréRe [mm?3]
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]/[°]

Zellvolumen [A3]

Z

berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

0-Bereich der Datensammlung [°]
Bereich der Indizes

Anzahl gemessener Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstindigkeit zu O max
Absorptionskorrektur

minimale / maximale Transmission

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschridnkungen / Parameter
Goodness-of-fit gegen F2

endgiiltige R-Werte [l > 20 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)

groBte / kleineste Restelektronendichte [e A?]

CagHsgF,FelP,Pt
1093.57

133(2)
0.71073(2)
0.140 x 0.100 x 0.080
Triklin, P 1

a =10.59(5)

b =12.20(6)
c=17.41(8)
2038(16)

2

1.782

4.664

1064

2.075 bis 25.534
-12<h<11,-12<k<14,-20<1<14
16008

7128 [R(int) = 0.0600]

0.959

multi scan

0.4286 / 0.3364

Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)
7128 /0 /496

1.076
R1=0.0497
R1=0.0778
2.064 /-1.814

o =96.91(12)
B =105.92(11)
y = 105.55(10)

wR2=0.1019
wR2=0.1115
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Tabelle 25: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von
[Ni(n?-trifluorvinylferrocen)(Cy,P(CH3),PCy,)] - THF (18).

Summenformel Ca2HesF3FeNiOP,

Molmasse [g/mol] 819.44

Messtemperatur [K] 138(2)

Wellenldnge [A] 0.71073

KristallgroBe [mm3] 0.05x0.27 x0.31

Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1

Gitterkonstanten [A]/[°] a=10.212(12) a = 74.06(5)
b = 11.600(12) B =79.37(5)
c =19.386(16) y =68.10(2)

Zellvolumen [A3] 2040(4)

yA 2

berechnete Dichte [g cm] 1.334

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.940

F(000) 872

0-Bereich der Datensammlung [°] 1.942 bis 23.254

Bereich der Indizes 0<h<11,-1<k<12,-14<1<15

Anzahl gemessener Reflexe 2001

unabhéangige Reflexe 2000 [R(int) = 0.0091]

Vollstandigkeit zu Omax 0.34

Absorptionskorrektur keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)

Reflexe / Einschridnkungen / Parameter 2000/0 /236

Goodness-of-fit gegen F? 1.068

endgiiltige R-Werte [l > 20 (1)] R: =0.0779 wR; =0.2001

R-Wert (alle Reflexe) R1=0.1247 wR; = 0.2253

groBte / kleineste Restelektronendichte [e A®] 0.375/-0359
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Tabelle 26: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von (E)-1,2-Difluor-1-ferrocenyl-2-

phenylethen (25).

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenldnge [A]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]/[°]

Zellvolumen [A?]

Z

berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

0-Bereich der Datensammlung [°]
Bereich der Indizes

Anzahl gemessener Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstindigkeit zu O max
Absorptionskorrektur

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrinkungen / Parameter
Goodness-of-fit gegen F2

endgiiltige R-Werte [l > 20 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)

groBte / kleineste Restelektronendichte [e A?]

CigH14F2Fe
324.14

133(2)

0.71073
monoklin, P 21/n
a=5.952(3)

b =19.221(9)

c =12.030(5)
1375.9(11)

4

1.565

1.107

664

2 bis 25.06
7<h<6,-22<k<22,-13<1<14
10164

2382 [R(int) = 0.077]

0.96

keine

a=90
B=91.256(11)
vy =90

Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)
2382/3/191

1.546
R1=0.0791
R1=0.1099
2.308 /-1.613

wR2 =0.1813
wR2=0.1919
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Tabelle 27: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von (n°>-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-(tert-

butyl)-1,3-cyclopentadien)cobalt (27).

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenldnge [A]
KristallgroBe [mm3]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]/[°]

Zellvolumen [A%]

YA

berechnete Dichte [g cm™3]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

0-Bereich der Datensammlung [°]
Bereich der Indizes

Anzahl gemessener Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Omax
Absorptionskorrektur

minimale / maximale Transmission

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit gegen F?

endgiiltige R-Werte [I > 20 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)

groRte / kleineste Restelektronendichte [e A?]

CagH3sCo2
492.44

100(2)

0.71073

0.60 x0.23 x 0.009
monoklin, P 21/n
a=10.663(2)

b =20.088(4)
c=11.616(3)
2332.3(9)

4

1.402

1.435

1040

2.03 bis 25.02
-12<h<12,-23<k<23,-12<1<13
12419

3936 [R(int) = 0.0240]

0.955

multi scan

0.746 / 0.598

Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)
3936 /0/277

1.069
R1=0.0301
R1=0.0418
0.367/-0.313

a=90
B=110.378(4)
vy =90

wR; =0.0701
wR; =0.0747
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Tabelle 28: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Bis(n>-cyclopentadienyl)(u-n*n*-exo-
5,5'-(bromtrifluorethan-1,2-diyl)dicyclopenta-1,3-dien)dicobalt (30b).

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenldnge [A]
KristallgréRe [mm?3]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]/[°]

Zellvolumen [A%]

Z

berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

0-Bereich der Datensammlung [°]
Bereich der Indizes

Anzahl gemessener Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstindigkeit zu O max
Absorptionskorrektur

minimale / maximale Transmission

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrdnkungen / Parameter
Goodness-of-fit gegen F?

endgiiltige R-Werte [l > 20 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)

groBte / kleineste Restelektronendichte [e A?]

C22H20BrCosFs
539.19

120(2)

0.71073
0.23x0.15 x 0.05
Monoklin, C 2/c
a=21.159(9)
b=7.5123(17)
¢ =25.135(6)
3723.3(15)

8

1.924

3.962

2144

2.07 bis 26.44
26<h<26,-6<k<9,-31<1<24
13241

3827 [R(int) = 0.0594]

0.997

multi scan

0.594 / 0.745

Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)
3827/0/ 253

1.034
R1=0.0524
R1=0.0921
1.862 /-0.865

a=90
B =111.258(5)
vy =90

wR>=0.1187
wR2=0.1398
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Tabelle 29: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Bis(n’>-cyclopentadienyl)(u-n*n*-exo-
5,5-(hexafluorpropan-1,2-diyl)dicyclopenta-1,3-dien)dicobalt (32b).

Summenformel Ca3H20CoxFs

Molmasse [g/mol] 528.25

Messtemperatur [K] 143(2)

Wellenldnge [A] 0.71073

KristallgroBe [mm3] 0.55x0.31x0.24

Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1

Gitterkonstanten [A]/[°] a=8.433(3) a=114.792(5)
b =11.449(4) B =91.439(5)
c=12.531(4) vy =110.819(5)

Zellvolumen [A3] 1004.8(5)

yA 2

berechnete Dichte [g cm] 1.746

Absorptionskoeffizient [mm™] 1.713

F(000) 532

0-Bereich der Datensammlung [°] 2.83 bis 30.84

Bereich der Indizes -10sh<12,-16<k<16,-17<1<18

Anzahl gemessener Reflexe 13230

unabhéangige Reflexe 6068 [R(int) = 0.0266]

Vollstandigkeit zu Omax 0.960

Absorptionskorrektur multi scan

minimale / maximale Transmission 0.604 / 0.746

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)

Reflexe / Einschridnkungen / Parameter 6068 /0 /280

Goodness-of-fit gegen F? 1.087

endgiiltige R-Werte [l > 20 (1)] R: =0.0401 wR; = 0.0857

R-Wert (alle Reflexe) R1=0.0622 wR; = 0.0944

groRte / kleineste Restelektronendichte [e A®] 0.766 /-0.383
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Kristallographischer Anhang

Tabelle 30: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von (n>-Cyclopentadienyl)(n*-exo-5-
(heptafluorisopropyl)-1,3-cyclopentadien)cobalt (32a).

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenldnge [A]
KristallgréRe [mm?3]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]/[°]

Zellvolumen [A%]

Z

berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

0-Bereich der Datensammlung [°]
Bereich der Indizes

Anzahl gemessener Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstindigkeit zu O max
Absorptionskorrektur

minimale / maximale Transmission

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrdnkungen / Parameter
Goodness-of-fit gegen F?

endgiiltige R-Werte [l > 20 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)

groBte / kleineste Restelektronendichte [e A?]

Ci3H10CoF
358.14

136(2)

0.71073
0.8x0.4x0.1
Monoklin, P 2:/c
a=12.937(2)

b =9.4946(15)
¢ =10.5054(16)
1259.2(3)

4

1.889

1.438

712

2.68 bis 30.54
-18<h<18,-13<k<12,-15<1<13
20101

3831 [R(int) = 0.0186]

0.994

multi scan

0.555/0.746

Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)
3831/0/190

1.053
R1=0.0221
R1=0.0248
0.463 /-0.260

a=90
B =102.624(3)
vy =90

wR; =0.0593
wR; =0.0616
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Kristallographischer Anhang

Tabelle 31 Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 6,6-Bistrifluormethylfulven-Dimer (43).

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenldnge [A]
KristallgroBe [mm3]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]/[°]

Zellvolumen [A%]

YA

berechnete Dichte [g cm™3]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

0-Bereich der Datensammlung [°]
Bereich der Indizes

Anzahl gemessener Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Omax
Absorptionskorrektur

minimale / maximale Transmission

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit gegen F?

endgiiltige R-Werte [I > 20 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)

groRte / kleineste Restelektronendichte [e A?]

Ci6HsF12

428.22

100(2)

0.71073

0.386 x 0.108 x 0.086
Monoklin, P 2,
a=7.1028(7)

b =13.3458(12)
¢ =8.4368(7)
769.33(12)

2

1.849

0.210

424

2.510 bis 25.078
8<h<8,-15<k<15,-9<1<9
9300

2713 [R(int) = 0.0424]
0.997

multi scan

0.8619 / 0.815

Full-matrix least-squares on F? (SHELX-
97)
2713 /1/ 253

a=90
B =105.853(3)
y =90

1.056

R1=0.0349 wR; =0.0704
R1=0.0470 wR; =0.0751
0.216 /-0.272
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