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Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation behandelt die Polymerisation von verschiedenen Thio-

acetylenen unter Verwendung und Entwicklung verschiedener Katalysatoren.

Der erste Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Darstellung von Polymeren aus sym-
metrischen Bis-(sulfanyl)-acetylenen mit dem Katalysatorsystem MoCls/PhsSiH. Es
kann gezeigt werden, dass es moglich ist oligomere Verbindungen mit bis zu 20 Mono-
mereinheiten zu synthetisieren. AulRerdem wird ein terminales Alkin (1-(Trimethyl-
silylethylsulfanyl)-acetylen) synthetisiert, charakterisiert und anschlieRend oligomerisiert. Im
néchsten Abschnitt werden Untersuchungen zur Schutzgruppenentfernung und anschlieRender
Reaktion mit Metallen im Mlttelpunkt stehen. Dabei wird gezeigt, dass es moglich ist Ablage-

rungen definierter GroRe und Form auf Silizium-Wafern zu erzeugen.

Der zweite Teil handelt von der Synthese der Rheniumprecusoren flr Reaktionen mit Bis-(ben-
zylsulfanyl)-acetylen, Di-(iod)-acetylen und Tolan. Hier wird gezeigt, dass sich die Rhenium-
komplexe zur C-C-Bindungsknipfung eignen und vielféltige Systeme bilden. Die Untersu-
chungen erstrecken sich weiterhin auf die Substitution von Bromid gegen lodid und die Aus-
wirkungen auf die Reaktivitat. Es wird gezeigt, dass es deutliche Unterschiede in den Reaktion-
sergebnissen gibt. Weiterhin wird die Mdoglichkeit eines Schaltsystems zwischen dem

Rhenacyclopentatrienkomplex und (77°-CsHs)ReBr2(7*-C4(SBn)s) nachgewiesen.

Vi
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Vom SI-System abweichende Einheiten

GroRe Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-Ein-
heit
Frequenz MHz Megahertz 1 MHz=108s"1
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a.u. Hartree la.u. =2625.5kJ
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1 Einleitung

1.1 Zielstellung
Ein interessantes Forschungsfeld ist die Darstellung von Polythiolen. Dabei stehen besonders
der Aufbau der Verbindungen und die Folgechemie an Metalloberflachen im Vordergrund. Be-
sonders hervorzuheben sind dabei die zu erwartenden koordinationschemischen Eigenschaften
dieser Polymere. So ist z.B. ein Poly(acetylendithiol) mit en-1,2-angeordneten Thiolgruppen
ein hervorragender Donor gegenuber Metallionen und -oberflachen. Deshalb sollte entlang des
C-C-Gertistes keine Konjugation und somit auch keine Leitfahigkeit vorhanden sein. Im Ge-
gensatz hierzu sollten aber Gber Thiolatgruppen verbundene Metallionen eine hohe elektroni-

sche Kooperativitat aufweisen.

1.2 Polymerchemie und Katalysatorsysteme
Von besonderem Interesse in der Polymerchemie ist seit langem das Polyacetylen. Erstmals als
lineares Polymer wurde es im Jahr 1958 durch Natta et al. dargestellt.[!! Dabei handelt es sich
um ein Polymer mit ganz besonderen Leitfahigkeitseigenschaften in dotiertem Zustand. Beson-
ders hervorzuheben ist dabei der Unterschied zwischen dotiertem und nicht dotiertem Poly-
acetylen in dessen Leitfahigkeit. Es gibt Unterschiede in den Leitfahigkeiten zwischen trans-
und cis-Polyacetylen, wobei die trans-Form mehr Leitfahigkeit besitzt. In dotiertem Zustand
jedoch kehren sich diese Verhaltnisse um und die cis-Form hat eine bis zu dreifach héhere

Leitfahigkeit, was im Vergleich zu undotiertem Polyacetylen sieben GroRenordnungen sind. %3l

Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit gegen Sauerstoff und der daraus resultierenden
schlechten Anwendbarkeit von Polyacetylenen ging die Forschung in den letzten Jahren weiter
in andere verwandte Richtungen wie zum Beispiel zu anderen leitenden Polymeren aus Thio-
phenen oder Anilinen.[*"1 VVon besonderem Interesse sind dabei Oligothiophene, denn im Ar-
beitskreis Seidel beschaftigt man sich seit Jahren mit der Chemie von Dithiolen, welche in Po-
lymerform einen oxidativen Zugang zu Oligothiophenen bieten. Diese sind dabei besonders fiir
organische Leitersysteme von Interesse, da es sich bei ihnen um konjugierte 7-Systeme handelt
(Abb. 1).[81% Anwendungsgebiete sind dabei organische Feldeffekttransistoren (OFETs)!*112],
Leuchtdioden (light-emitting diodes; LEDs)**'4 und Festkdrperlaser.*>*8l In verschiedenen

Packungen ergeben sich auch unterschiedliche Eigenschaften.
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Abb. 1: Unterschiedliche Verkniipfung der Oligothiohene beeinflusst die Leitfahigkeit.

So muss zwischen einer ,,face-to-face-stacked* Struktur (Abb. 1, links) und einer ,,face-to-
edge-rn-stacked* Struktur (Abb. 1, rechts) unterschieden werden. In beiden Systemen ist eine
groRe HOMO-LUMO-L.icke charakteristisch. Diese wird nur kleiner, indem die Thiophene zu

einem m-konjugierten-Leitersystem verbunden werden.!

Ein weiteres Feld in der Forschung sind die Tetrathiafulvalene (TTF).[*® Erstmals entdeckt
wurde dieses Strukturmotiv in den 70iger Jahren. Auffallig waren damals vor allem die aulRer-
gewohnlichen elektronischen Eigenschaften. Dabei ist vor allem die Anwendung als organi-
scher Supraleiter von Interesse.?” Die Wege zur Darstellung von TTFs sind dabei sehr vielfal-

tig. Die wichtigsten Methoden sind in Abb. 2 gezeigt.[?]
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Abb. 2: Wichtigste Darstellungen von TTFs.

Der groite Unterschied zu den Oligothiophenen ist dabei die HOMO-LUMO-Llicke. Diese ist
im Gegensatz zu den Oligothiophenen bei den TTFs klein. Dies ermdglicht die Entwicklung
von Superkonduktoren, welche aus TTFs in Verbindung mit Metallprecursoren entstehen. Da-
bei gibt es unzéhlige Beispiele fur Verbindungen mit Metallen, unter anderem mit Titan, Palla-
dium oder tiber unterschiedliche Metallionen verbriickt.[?2-2* Diese metallhaltigen Verbindun-

gen sind von gesteigertem Interesse aufgrund der speziellen optischen Eigenschaften.

Ein weiteres interessantes Forschungsgebiet sind die Self Assembled Monolayers (SAMs). Da-
bei ist es von essentieller Bedeutung, die Polymere entweder in situ an der Metalloberfléache zu
bilden oder mit Schutzgruppentechnik vorzubilden und durch Abspaltung dieser zwischen der

Oberflache und dem Schwefel eine Bindung zu erméglichen.®! Insbesondere bieten sich fiir
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diese Chemie leicht entfernbare Schutzgruppen an. Eine in unserem Arbeitskreis verwendete
und geeignete Schutzgruppe ist die Trimethylsilylethyl-Gruppe. Diese ist durch den Einschub
der Ethylgruppe weniger sterisch anspruchsvoll als eine einfache Trimethylsilylgruppe. Ein
Entfernen funktioniert unter relativ milden Bedingungen durch Zugabe von Fluorid-lonen.[?®!

Eine anschlielende Koordination an Au(111)-Oberfléchen ist dadurch moglich.

Fiir diese Arbeit dienen vor allem die Untersuchungen der Gruppen um Masudal?’-2%1 und Fang-
hanel® zu heteroatomsubstituierten Polyacetylenen als Grundlage. Dabei gelang es der Ar-
beitsgruppe um Masuda monothiosubstituierte Polymere bis zu einer maximalen Molmasse von
4.5 - 10° g/mol zu synthetisieren. In der Arbeit werden detailliert die Untersuchungen einiger
Polymere durch IR-Spektroskopie und NMR-Spektroskopie dargelegt. Dabei zeigen sich im
IR-Spektrum unter anderem verbreiterte Signale der v(C=C)-Schwingung bei 1650 cm™. Au-
Rerdem wird deutlich welche Bedingungen fir vergleichbare Polymerisationen am besten ge-
eignet sind. Die in dieser Arbeit ermittelte Methode dient im Folgenden als Grundlage fur die

untersuchten Polymerisationen (Abb. 3).

— Toluol -
—==S(Akyl) + MoCls + PhsSiH }—é(|:_(|:9n—
Brombenzol S(Alkyl)
24h, 80°C

Abb. 3: Weg nach Masuda et al. zur Polymerisation von 1-(n-Alkylsulfanyl)-1-propenen.
In den Untersuchungen von Fanghénel und Mitarbeitern liegt der Schwerpunkt auf der Frage
nach Polymerisation von bis-thiosubstituierten Alkinen (Abb. 4). Dabei beschreiben Fanghanel
und Mitarbeiter die Polymerisation in protischen und aprotischen Medien und den Einfluss ver-

schiedener Substituenten am Alkin.

SR

R3P),NiX
RS———SR (3)22>%

SR

Abb. 4: Allgemeines Polymerisationskonzept nach Fanghanel.

Die in diesen Arbeiten gefundenen Molmassen bewegen sich im Bereich um 3000 - 4000 g/mol
und sind damit eher Oligomere. In Bezug auf die bestimmten Ausbeuten ist das Bis-(methyl-
sulfanyl)-acetylen mit ca. 35 Monomereinheiten die beste Verbindung. So zeigt diese Arbeit,
dass es maoglich ist bis-(thio)substituierte Alkine zu verknlpfen und somit einen Zugang zu
thiosubstituierten Polymeren zu erhalten. Dabei wird vor allem das Wissen aus den genannten

Vorarbeiten herangezogen und im weiteren Verlauf der Arbeit dargelegt, inwieweit es auf von
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uns untersuchte schwefelsubstituierte Alkine angewendet werden kann. Jedoch ist in den ge-
nannten Arbeiten nur die Polymerisation der Alkine angestrebt. Nie wurde dabei versucht, die
Schutzgruppen an den Schwefelatomen zu entfernen. Dies wiirde Zugang zu Verbindungen der
Zusammensetzung CnSh bringen, was ein hervorragendes Edukt fiir die Beschichtung von Me-
talloberflachen ware. Andere Arbeiten beschaftigen sich in dieser Hinsicht mit molekularen
CS-Bausteinen, in denen ein Schwefeliiberschuss besteht. So findet man in Arbeiten von

Rauchfuss, Beck und Mitarbeitern Zusammensetzungen wie z.B. CsSs oder CsSg (Abb. 5).

S
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Abb. 5: Dargestellte C4Sg und CsSs Verbindungen nach Rauchfuss, Beck und Fanghénel.

In diesen Arbeiten hat sich gezeigt, dass zwei verschiedene Strukturen von CsSg existieren. Die
[-CaSe-Struktur ist dabei energetisch vorteilhaft. Fanghanel diskutiert dabei aulerdem einen

maoglichen Zugang zu Polythiophenen.

1.3 Katalysatorentwicklung und Rhenium als neues Katalysatorsystem
Ein zentrales Problem in der Polymerchemie ist die Katalysatorentwicklung. Dabei tritt immer
die Konkurrenz zwischen der Polymerisation und der Metathese auf. In den 1980iger Jahren
wurden vor allem einfache Katalysatoren wie MoCls eingesetzt. Diese Systeme sind jedoch nur
begrenzt einsatzfahig und effektiv. So werden immer neue Generationen von Katalysatoren, die
auf Polymerisation oder Metathese spezialisiert sind, entwickelt.[?>2*461 |n der Entwicklung
gibt es verschiedene Herangehensweisen. Einige Arbeitskreise verdndern vorhandene Kataly-
satorsysteme um die katalytische Wirkung zu modifizieren. Beispiele fir solche Modifikatio-
nen stammen von Czelusniak und Mitarbeitern, untersucht an Grubbs- und Grubbs-Hoveyda-
Katalysatoren der zweiten Generation im Jahr 2008 (Abb. 6).14”] Der Grund fiir diese Modifi-
kationen war eine Polymerisation von Hydroxyalkinen zu ermdglichen. Ein weiteres Beispiel
hierfiir stammt aus dem Jahre 2012 von Koinis und Mitarbeitern.[“8 In dieser Arbeit wurde der
Wilkinson-Katalysator zum trans-[RhCI(P(OPh)s(PPhs)2] umgewandelt. Diese neue Form des
Katalysators ermoglicht z.B. die Alkylierung von Allylacetaten. Hier deutet sich schon die Viel-
faltigkeit im Nutzen von Katalysatoren an und schon kleine Anderungen der Ligandensphére

kénnen Auswirkungen auf die katalytische Aktivitat haben.
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Abb. 6: Modifizierte Grubbs- (links)/Grubbs-Hoveyda-Katalysatoren (rechts).

Die hauptsachlichen Katalysatorforschungsgebiete sind die Polymerisation von Ethylen (PE),
von Phenylacetylen (PPA) und von terminalen Alkinen. Die Arbeitsgruppen um Rojas und Qian
entwickelten 2009 Katalysatoren zur Darstellung von PE (Abb. 7).4%% Der Nickelkomplex
von Rojas ist ein zweifach bromidverbriicktes Dimer, in dem beide Nickelatome zusatzlich
noch einen terminalen Bromidliganden tragen. Dieser Katalysator stellt ausschliel3lich PE mit
einem Mw-Wert (mittlere Molmasse) von bis zu 5000 her. Die Titankomplexe von Qian zeigen
unterschiedliche Aktivitaten bezogen auf die Polymerisation von Ethylen in Abhangigkeit der

Liganden. Die aktivsten Spezies tragen Flouridliganden.
N
Br<
“NiT \ ™ @F

Br™ | OF
N=-N/ | _N
T A

Cl FEO

Abb. 7: Katalysatorsysteme von Rojas (links) und Qian (rechts).

Fur die PPAs gab es unterschiedliche Katalysatoren die spezifisch trans- oder cis-Polymerisa-
tion hervorrufen. Flr Ersteres ist die bestrahlungsindizierte Polymerisation nach Cataldo von
2009 ein Beispiel.*Y Die cis-Polymerisation kann z.B. durch [Rh(COD)acac] (COD: 1,5-Cyc-
looctadien; acac: Acetylacetonat) herbeigefiihrt werden.[®? Ein sehr groBes Forschungsfeld im
Bereich der Katalysatorentwicklung stellt die Polymerisation von terminalen Alkinen dar
(Abb. 8). Universelle Initiatorkatalysatoren, um terminale Alkine zu polymerisieren, sind zwei-
kernige Wolframkomplexe mit einem [W=W]%*- Kern.53%4 Andere Forschungen von
Szymanska-Buzar und Mitarbeitern zeigen auf, dass nicht nur die Liganden Einfluss auf die
katalytische Aktivitat haben, sondern auch die Oxidationsstufe des Metallzentrums.[®! So
wurde nachgewiesen, dass ein Mo Komplex zur Cyclotrimerisation der terminalen Alkine

fiihrt und ein Mo?-Komplex die Polymerisation dieser begiinstigt.
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Abb. 8: Katalysatoren von Szymanska-Buzar (links) und Buzar (rechts) fiir die Polymerisation von terminalen
Alkinen.

Neben den bekannten Entwicklungen in der Katalysatorforschung sind weiterhin Rheniumver-
bindungen aufgrund ihrer Fahigkeit die C-C-Bindungsbildung von Alkinen zu aktivieren von
besonderem Interesse fiir diese Arbeit. Somit sind sie potentiel als neue Polymerisationskataly-
satoren geeignet. Es gab in den vergangenen Jahren einige Forschungsgruppen im Bereich der
Umsetzung von Rheniumprecursoren mit verschiedenen Alkinen. Die Kopplung von zwei oder
mehr Alkinen steht dabei im Mittelpunkt dieser Arbeit (A-C; Abb. 9). Zum einen ist es inte-
ressant zu sehen, ob es moglich ist zwei verschiedene Alkine an ein Rheniumzentrum zu bin-
den, zum anderen ob [(7°-CsHs)ReBr(BnSCCSBN)] (D; Abb. 10) als Katalysator fiir Poly-
merisationsreaktionen geeignet ist. Bekannt sind nur wenige Verbindungen des Rheniums mit
verschiedenen Alkinsubstituenten. Herrmann et al.[®! und Green et al.>" haben vorzugsweise

Verbindungen mit ahnlichen oder gleichen Alkinen untersucht und strukturell charakterisiert.

&
o A ) IPFs B Br

| [ Ph
M Brr Br_ph
Me Me Ph  ph Ph
R= Me, Et, Ph Ph
A B c

Abb. 9: Bekannte Rheniumprecursoren nach Herrmann (A) und Green (B/C).

Aus vergangenen Forschungsergebnissen der Arbeitsgruppe Seidel™! ist bekannt, dass Bis-
(benzylsulfanyl)-acetylen verschiedene Bindungsmodi mit dem Rheniumkomplex D eingeht
(Abb. 10). Dieser wird in einer mehrstufigen Synthese aus dem [Re2(CO)10] dargestellt. Dieses
wird mit Bro zum [ReBr(CO)s] umgesetzt und durch Zugabe von Natriumcyclopentadienid
(NaCp) in [CpRe(CO)3z] umgewandelt. Eine erneute Zugabe von Brz in Trifluoressigsdure bildet
[CpReBrz(CO),], die Vorstufe zu D, welche in einer Reaktion mit Bis-(benzylsulfanyl)-acety-
len unter Rickfluss den Precursor bildet.
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Abb. 10: Bekannte Rheniumverbindungen mit zwei Bis-(benzylsulfanyl)-acetylenen.

Vor allem der Rhenacyclopentatrieenkomplex (F)B% wirft interessante Fragen in Hinblick auf
die Koordination von verschiedenen Alkinen und ihren Bindungsmodi auf. So wird im Folgen-
den verstérkt untersucht ob dieses Bindungsverhalten dem Bis-(benzylsulfanyl)-acetylen vor-
behalten bleibt oder auch mit anderen Alkinen auftritt. Neben den bisher gezeigten Kom-
plexverbindungen des Rheniums gibt es noch einige interessante Verbindungen mehr, die un-
terschiedliche Reaktionen mit Alkinen bzw. C-C-Bindungsbildung eingehen. So existieren un-
ter anderem Rhenabenzolringe (G) von Jia et al.l®%*3l Rel(RC=CR)s-Komplexel®!l (H) oder

von Casey et al. ein Rhenacyclopropen (1) (Abb. 11).[6%
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Abb. 11: Bindungsmdglichkeiten von Alkinen an ein Rheniumzentrum.

1.4 Aufgabenstellung
Aufgrund der Vorarbeiten aus den Arbeitskreisen von Masuda, Fanghanel und eigenen Ergeb-
nissen ist es sinnvoll zundchst Polymerisationsexperimente an Alkinen (BnSCCSBn;
TMSCH2CH>SCCSCH2CH>TMS) mit bewéhrten Polymerisationskatalysatoren
(MoCls/PhsSiH) durchzufiihren. Im Anschluss werden andere Alkine auf ihre Polymerisations-
mdoglichkeiten untersucht und neue Katalysatorsysteme auf Rheniumbasis erprobt. Erfolgreich
dargestellte Polymere werden im finalen Schritt der Untersuchungen auf Metalloberflachen
aufgebracht und auf ihre Fahigkeit SAMSs auszubilden Gberprift. AulRerdem wird die Reaktivi-

tat gegenuber Metallkomplexen untersucht.



2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Polymerisation von Thioacetylenen

2.1.1 Darstellung von thiosubstituierten Alkinen

Ein zentrales Thema im Arbeitskreis Seidel ist die Darstellung und Entwicklung von thiosub-
stituierten Alkinen.[%31 Auch in der vorliegenden Arbeit wurde in Anlehnung an diese Kennt-
nisse an Synthesen von Alkinen gearbeitet. Die allgemeine Synthese erfolgt aus dem Trime-
thylsilylacetylen. Dabei wurde stets mit n-Butyllithium in einem ersten Schritt deprotoniert und
anschlieRend durch Zugabe von Schwefel ein S-Atom in die C-Li-Bindung insertiert (Abb. 12).
Nach vollstandigem Verbrauch des Schwefels wurde mit einem entsprechenden halogenierten
Reagenz wie zum Beispiel Benzylbromid realkyliert.

n-BulLi
1/8 Sg
Rx

H:TMSTRS:TMS

nBuyNF
MeOH/THF
n-BulLi
1/8 Sg
Rx

RS———SR =—F—7-— RS——H
1-2 -LiX

Abb. 12: Allgemeine Syntheseroute fir bis-(thio)-substituierte Alkine.

So bilden sich einfach (thio)-substituierte Alkine von denen anschlieBend die Trimethyl-
silylgruppe entfernt wurde, um dann das Alkin zu protonieren. Diese Verbindung ist das Edukt
fiir die Bildung von zweifach thiosubstituierten Alkinen, die ein Schwerpunkt der folgenden
Untersuchungen sind und durch Wiederholung der ersten Reaktionssequenz (Deprotonierung,
Addition von elementarem Schwefel, Alkylierung) zuganglich sind. Das folgende Schema
(Abb. 13) zeigt die in dieser Arbeit hauptsachlich untersuchten und verwendeten Alkine fir die
Polymerisationen. Die symmetrischen Bis(sulfanyl)acetylene 1 und 2 sind bereits in der Lite-
ratur beschrieben.[®® Die unsymmetrischen Verbindungen 3 und 4 hingegen wurden im Rah-

men dieser Arbeit dargestellt und charakterisiert.
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Abb. 13: Alkine fiir die Polymerisationsexperimente.
Symmetrische und unsymmetrische Alkine haben fiir die Polymerisation Vor- und Nachteile.
Die symmetrischen Alkine haben den Vorteil, bei einer Polymerisation keine gemischten Pro-
dukte im Sinne der Ausrichtung und Anordnung der funktionellen Gruppen zu ergeben. Im
Gegensatz dazu kénnen in unsymmetrischen Alkinen die unterschiedlichen funktionellen Grup-
pen gleichmaRig oder unregelmafig angeordnet sein und somit sehr komplexe Strukturen erge-
ben, welche flr spétere Experimente an Oberflachen nicht geeignet sind.

Ry Ry Ry R R Ry
i e

Ri Ry Ry Ri Ry Ry

Abb. 14: Diverse strukturelle Anordnungsmoglichkeiten der funktionellen Gruppen im Polymer.

Wie im vorangegangenen Schema (Abb. 14) zu sehen, kann es zur Bildung unterschiedlicher

Strukturen kommen. Dabei sind die Strukturtypen I/11 linare Anordnungen in cis-Konfigura-



tion. Die Strukturmotive 111/1V deuten komplexere Strukturen an, in denen die Reste mit un-
terschiedlichen Substituenten cis/trans angeordnet sein konnen. Um also ein geordnetes Poly-
mer zu erhalten, ist eine hohe Regioselektivitat und raumliche Kontrolle des Katalysatorsys-

tems erforderlich.

Der Nachteil der symmetrischen Alkine gegentiber den unsymmetrischen ist die eingeschrankte
Analysierbarkeit. So ist im Falle einer Polymerisation ein nicht bzw. kaum l6sliches Produkt
zu erwarten, wodurch die gewohnlichen Analysemdglichkeiten wie zum Beispiel NMR-Spekt-
roskopie erschwert werden. Im unsymmetrischen Alkin gibt es eine C=C-Streckschwingung
die IR-aktiv ist. Diese kann auch im Pulver (ber ein ATR-Spektrum nachgewiesen werden.
Dadurch bieten sich hier auch nach der Polymerisation Moglichkeiten zur Uberpriifung der

Reaktionsergebnisse.

Zundchst zur Darstellung und Charakterisierung der Alkine 3 und 4. Das 1-n-Butyl-2-(trime-
thylsilylethylsulfanyl)-acetylen (3) wurde aus n-Hex-1-in analog zu den schon beschriebenen

Synthesen dargestellt. Ein reines Produkt konnte durch Destillation gewonnen werden.

L Y ]

Chemical Shift (ppm)

Abb. 15: ®C-NMR-Spektrum (CDClI3) von 3.

Im 3C-NMR-Spektrum (Abb. 15) finden sich bei 95.0 ppm das Signal des quartaren Kohlen-
stoffatoms am Schwefel und bei 68.5 ppm das Signal des quartaren Kohlenstoffatoms an der
Alkylkette. Diese Resonanzen sind mit literaturbekannten Verbindungen wie dem 1-(Butylsul-

fanyl)-1-hexin.?! gut vergleichbar. Fiir diese Verbindung sind die Signale fiir das quartére
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Kohlenstoffatom am Schwefel bei 94.4 ppm und fur das quartdre Kohlenstoffatom der Alkyl-
kette bei 68.5 ppm angegeben. Im IR-Spektrum ist eine schwache Bande bei 2120 cm™ zu be-
obachten. Diese gehort zur C=C-Streckschwingung. Bei Chen und Mitarbeitern ist dieses Sig-
nal jedoch ausgepragter und bei etwa 2220 cm lokalisiert.[*l Bei 3 ist dieses Signal stark ver-

breitert, was ein Effekt der zu ahnlichen Substitution an den Alkinkohlenstoffen sein kann.

TMS———S MeOH H——S

N+ KyCO4

T™MS 2h

J

Abb. 16: Darstellung von 4.
Die Darstellung des Alkins 4 erfolgte aus dem 1-Trimethylsilyl-2-trimethylsilylethylsulfanyl-
acetylen (Abb. 16). Dabei wird die terminale TMS-Gruppe entfernt und anschlieend proto-
niert. In dem abgebildeten *H-NMR-Spektrum (Abb. 17) sind alle charakteristischen Signale

der Verbindung zu erkennen.

®
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Abb. 17: *H-NMR-Spektrum (CDCIs) von 4.

Die Signale der CH>-Gruppen werden bei 2.82 und 1.04 ppm detektiert. Entscheidend fiir diese
Verbindung ist das Signal des Protons bei 2.82 ppm, welches zuféllig mit dem Signal der CH,-

Gruppe zusammenféllt. Ein Vergleich zum Bissulfanylacetylen 2 1&sst deutlich erkennen, dass
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beide Signale wie hier das Signal bei 1.04 ppm aussehen sollten. Daraus lasst sich schlussfol-
gern, dass es sich bei dem Signal im *H-NMR-Spektrum bei 2.82 ppm um das Proton handelt.
AuBerdem ergibt eine Integration ein Verhéltnis von 3:2 statt 2:2. Alkin 4 konnte somit voll-

standig charakterisiert und in guten Ausbeuten rein dargestellt werden.

Damit wurde beschrieben, wie die vier flr die Polymerisationsexperimente verwendeten Alkine
sowohl dargestellt, als auch charakterisiert werden konnen. Alle bieten dabei unterschiedliche
Mdglichkeiten fur die Folgechemie und die daraus resultierenden Untersuchungen. Besonders

von Interesse sind dabei die Alkine 2 und 4.

2.1.2 Polymerisation der Alkine

Zunéchst mussten geeignete Katalysatorsysteme fiir eine Polymerisation der verwendeten Al-
kine 1-4 gefunden werden. Dabei stehen vor allem Publikationen von Masuda et al. im VVorder-
grund.’?® Fiir die Verbindungen 1-3 wurden die Experimente mit dem in der Literatur beschrie-
benen System von MoCls mit PhsSiH durchgefiihrt (Abb. 18).

MoCls R,
Ph,SiH
R——R, S N
1-3 Tol n
24 h, 80 °C R

Abb. 18: Umsetzung der Alkine zu Polymeren mit 5 % MoCls/HSiPhs (1:2).

Die Produkte wurden unter anderem mittels NMR-Spektroskopie und Gel-Permeations-Chro-
matographie (GPC) charakterisiert. Das GPC-Spektrum wurde aufgrund der Loslichkeit in THF

aufgenommen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Polymerisationexperimente flr 1-3 diskutiert. Dabei
ergab die Reaktion von 1 eine Oligomerisierung zu (1)n. Zur Bestimmung der Masse von (1)n
wurden zum einen die GPC und zum anderen die Massenspektrometrie genutzt. Die Massen-
bestimmung durch ESI-TOF-Massenspektroskopie ergibt ein Dimer als Hauptfragmentations-
signal. Die GPC war in diesem Fall die zu wahlende Mdglichkeit zur Molmassenbestimmung.
Dabei zeigt sich eine mittlere Molmasse von 1500 g/mol, was einer Kettenlange von fiinf bis
sechs Monomeren entspricht. Somit ist 1 fur weitere Experimente weniger gut geeignet, da es
im Vergleich zu dhnlichen Systemen von Fanghénel et al. eine sehr geringe Molmasse auf-
weist.2% Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse wurde die Entfernung der Benzylschutzgrup-
pen unter Reduktion mit Kaliumgraphit nicht durchgefiihrt, da diese Bedingungen zu drastisch

und fur die geringen Molmassen nicht angemessen erschienen.
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Als zweites symmetrisches Alkin in diesen Untersuchungen dient Bis-(trimethylsilylethylsul-
fanyl)-acetylen (2). Als Variation zu 1 wurden hier andere Schutzgruppen am Schwefel einge-
flhrt. Dabei bieten die Trimethylsilylethyl-Gruppen den Vorteil leicht entfernbar zu sein. Eine
Abspaltung erfolgt in Gegenwart von Fluorid unter Bildung leicht fliichtiger Substanzen,
MesSiF und C2H4.[** Dadurch wird ein Zugang zum (SCCS)? Baustein ermdglicht, der ein
interessantes Fragment in der Chemie ist, von dem bisher noch keine Verbindungen des Typs

CnSa™ bekannt sind, sondern nur gemischte Verbindungen mit ungleichem CS-Verhaltnis. [l

Wie in Abb. 18 gezeigt erfolgte die Darstellung von (2)» aus dem Bissulfanylacetylen (2) ana-
log zur Darstellung von (1)n. Im Vergleich zu (1)n konnte hier eine deutlich hohere Kettenldnge
im Rahmen der Polymerisation erreicht werden. Dabei wurde durch GPC-Analyse eine mittlere
Molmasse von 5800 g/mol bestimmt, was 20 Monomeren entspricht. Im Vergleich zu 1 ist die-
ses Alkin also besser geeignet fir Untersuchungen von Eigenschaften und Verhalten gegentber
Abspaltung der Schutzgruppen und anschlieBender Koordination an Metalloberflachen. Die li-
teraturbekannten Versuche zur Polymerisation von bis-(thio)-substituierten Acetylenen fiihrten

ebenfalls zu Oligomeren aus 20-30 Monomereinheiten.’]

l " |
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Abb. 19: *H-NMR-Spektrum (THF-d8) von (2)n im Vergleich zu 2.

Im H-NMR-Spektrum (Abb. 19) konnte eine Oligomerisierung anhand eines verbreiterten
TMS-Signales erkannt werden. Es liegt in diesem Spektrum eine deutlich verbreiterte CH»-
Resonanz, die gegenuber dem Edukt 2 hochfeldverschoben ist, vor, was auf eine nicht-lineare

Anordnung des Oligomeres schlie3en lasst. Dadurch sind die ohnehin kleinen Signale so stark
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verbreitert, dass das zweite Signal nicht zu sehen ist. Diese Ergebnisse werden im folgenden
Kapitel (2.1.3) fur (2)n und dessen weiterfiihrende Reaktionen diskutiert.

Desweiteren wurde das unsymmetrische 1-n-Butyl-2-(trimethylsilylethyl-sulfanyl)-acetylen
(3) als Grundlage fiir Polymerisationen untersucht. Der Vorteil, im IR-Spektrum eine sichtbare
v(C=C)-Schwingung aufzuweisen, wurde hier als Mdglichkeit genutzt, um die Polymerisation
zu verfolgen. Es zeigt sich an dieser Stelle, dass mit der bisher benutzten Methode keine Poly-
merisation stattfindet. Klar zu sehen ist dies an der v(C=C)-Schwingung bei 2120 cm™. Bei
einer Polymerisation musste diese Bande deutlich zurlickgehen oder bei vollstandiger Poly-
merisation komplett verschwinden. Nach Masuda und Mitarbeitern lasst sich der Reaktionsver-
lauf am Verschwinden der Bande bei ca. 2100 cm™ und am Entstehen einer Bande bei 1620 cm
Lablesen.!?®I Es konnte in unserem Fall keine eindeutige Bande in diesem Bereich erkannt wer-
den. Neben der IR-Spektroskopie wurden auch NMR-Spektren aufgenommen, in denen nur
eine sehr geringfligige Verbreiterung der Signale zu beobachten ist, was ebenfalls auf keine
Polymere hindeutet (Abb. 20).

L 1]
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Abb. 20: 'H-NMR-Spektren (CDCls) von (3)n im Vergleich zu 3.

Somit bietet 3 keine Vorteile gegenlber dem symmetrischen Alkin 2, obwohl die IR-Beobach-
tungen von Vorteil sein kénnten, jedoch aufgrund der nicht ablaufenden Polymerisation nicht
ins Gewicht fallen.

Von den bisherigen Alkinen weicht das nun folgende 1-(Trimethylsilylethyl-sulfanyl)-acetylen
(4) ab, da es sich dabei um ein terminales Alkin handelt. Fiir dieses Alkin musste ein geeignetes

Katalysatorsystem gefunden werden. Zunéchst wurde dazu ein literaturbekanntes System,
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HIr(COD)(PPhs),, erprobt.*”l Die Darstellung erfolgt in drei Schritten aus IrCls-(H20)x. Die
Polymerisationsexperimente wurden durch GPC, Massenspektrometrie und NMR-Spektrosko-
pie analysiert. Das Massenspektrum zeigt dabei hauptséachlich Mono- und Dimere, was durch
eine hohe Fragmentierung der organischen Verbindung hervorgerufen wird. In der GPC hinge-
gen wurden nachweislich Oligomere aus acht Monomereinheiten gefunden (Tab. 1). Ein wei-
terer Nachweis flr eine Oligomerisierung waren die verbreiterten NMR-Signale (Abb. 21).
Diese deuten nicht nur eine Polymerisation an, sondern auch eine ungeordnete Kettenbildung

aufgrund der Verbreiterung der Signale.

[}
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Abb. 21: 'H-NMR-Spektrum (CDClz) von (4)n.

Im Folgenden werden die weiteren Untersuchungen zur Polymerisation des terminalen Alkins
dargelegt. Dabei werden am Reaktionssystem sowohl Ldsungsmittel, Reaktionsbedingungen
und Katalysatoren, mit dem Ziel einer Optimierung der Reaktionsbedingungen, variiert

(Abb. 22).

T™MS I
\_\ Kat.

nS————~H LM > o
Bed. n

4 4, H

Abb. 22: Allgemeines Polymerisationsschema des terminalen Alkins.
In der folgenden Tabelle (Tab. 1) sind die Ergebnisse zusammengefasst. Dabei sind hier die
mittlere Molmasse (Mw) und die Poly Dispersity (PD), die mittlere Streuung um den Mw-Wert
entscheidend. Nach beiden Werten betrachtet ist der [Rh(COD)CIl].-Katalysator am besten ge-
eignet. Es kénnen damit bis zu 18 Monomere, jedoch mit nur geringen Ausbeuten, verkniipft

15



werden. Vor allem liegt dies an den, neben den Oligomeren, entstehenden Di- und Trimeren in

der Reaktion und an der Fliichtigkeit von 4.

Tab. 1: Ergebnisse der GPC fiir verschiedene Katalysatorsysteme bei Polymerisationsversuchen.

Kat./CO-Kat.[?"] Bedingungen Mw PD
MoCls + HSiPhs Tol, 80 °C, 24h 1480 2,5
HIr(COD)(PPhs)," THF, 60 °C, 5h 1300 1,2
TaCls?] Tol, 80 °C, 6h 1740 15
[Rh(COD)Cl]+ NaOHBI  MeOH, 65 °C, 3h 2900 1,2
NbCls Tol, 80 °C, 24h 1010 1,05

Neben den in Tab. 1 dargelegten Ergebnissen der Experimente gab es eine Kooperation mit
dem Arbeitskreis von Prof. Tamm an der TU Braunschweig.*8l Der Arbeitskreis um Prof.
Tamm entwickelt Katalysatorsysteme flr Metathese und Polymerisation von terminalen Alki-
nen.”! Fiir die Untersuchungen sind zwei Systeme getestet worden. Sowohl der Mo- (5) als
auch der W-Carbinkomplex (6) konnen als Katalysator das terminale Alkin oligomerisieren
(Abb. 23). Dabei sind einige Einzelheiten hervorzuheben. Der Wolframkatalysator erreicht ei-
nen mittleren Molmassenwert von 20000 - 30000 g/mol bei einer Poly Dispersity von 1.4 - 1.5.
Das Hauptproblem der Reaktion sind die geringen Ausbeuten von unter 10 %. Dies liegt an der
hier auftretenden Konkurrenzreaktion, der Metathese, deren Produkte offenbar nicht mehr an
dem Katalysator polymerisiert wurden. Bei dem Molybdénkatalysator verhalt es sich ebenso,
nur dass hier der durch GPC ermittelte mittlere Molmassenwert 17000 - 18000 g/mol betrégt.

O- B
CF, tBu’O By
3C7L CF3 \ \tBu
FsC (Bu 0
0O- ;I O—'tBU
7< tBuz O\
FsC CFy tBu
M= Mo, W
5 6

Abb. 23: Verwendeter Molybdan- (links) und Wolframkatalysator (rechts).

Zusammenfassend ist zu sagen, dass erfolgreich ein Bis-(thio)-acetylen oligomerisiert wurde
und dass mit ahnlichen Molmassen wie z.B. die Gruppe um Fanghanel berichtet. Dabei steht
insbesondere Verbindung 2 im Vordergrund der Untersuchungen, denn mit ihr gelang die von

den Alkinen 1-3 beste Polymerisationsreaktion. Verbindung 4 hingegen konnte mit Hilfe von
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speziellen Katalysatorsystemen zu deutlich héheren Molmassen verkniipft werden, allerdings
gelang dies nur unter hohen Substanzverlusten im Verlaufe der Reaktionen und die IR-Spektren
ermdoglichten keine weiteren eindeutigen Aussagen. Aus diesen Griinden ist fir Untersuchun-
gen der Reaktivitat gegentiber Schutzgruppenabspaltung und Oberflachen (2)n am besten ge-
eignet.

2.1.3 Abspaltung der Schutzgruppen am Oligomer

Dieses Kapitel befasst sich vordergriindig mit der Abspaltung der Schutzgruppen an (2)n. Wie
im vorangegangenen Kapitel deutlich wurde, handelt es sich bei dieser Verbindung um die am
besten zu handhabende und auch darzustellende Verbindung. Aus diesen Grinden wurde hier
intensiv an der Abspaltung der Trimethylsilylethylgruppen gearbeitet und im Folgenden wer-
den die Ergebnisse dargelegt und ausgewertet.

Die Trimethylsilylethyl-Schutzgruppe l&asst sich normalerweise leicht durch Fluoride abspal-
ten.¥! Zum Entfernen der Schutzgruppen an (2)n wurde mit Tetrabutylammoniumfluorid
(TBAF) und Trifluoressigsdure (CFzCOOH) gearbeitet (Abb. 24). Dabei diente CFsCOOH der
Protonierung der S-Funktion. Ziel der Reaktion war eine Spezies mit der Zusammensetzung
(HSC)n.

J/TMS
S SH
N + 4TBAF + 2CF3;COOH N
THF "
J/s SH
T™S
(2)n 7

Abb. 24: Abspaltung der Schutzgruppen von (2),.

AnschlieRende Untersuchungen mittels *H-NMR-Spektroskopie lassen eine Analyse der ent-
fernten Schutzgruppen, durch Vergleich des Verhéltnisses der eingesetzten Menge an TBAF
gegenuiber den Schutzgruppen, zu (Abb. 25). Dafur wurde das Verhéltnis der Protonen in den
Signalen der Tetrabutylgruppen mit den Protonen des Trimethylsilyl-Signals verglichen. Dieses

Verhéltnis 1asst auf eine bis zu 80 %ige Entfernung der Trimethylsilylethyl-Gruppen schliel3en.
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Abb. 25: 'H-NMR-Spektrum (THF-d8) von 7.

Bei dieser Betrachtung bleibt aber zu berticksichtigen, dass natirlich eine Ungenauigkeit in
diesem Vergleich auftreten kann. So ist die Probe zwar in THF-d8 nach langerem Rihren 16s-
lich, aber die woma@glich nicht linerare Struktur kdnnte das Ergebnis von 80 % beeinflussen.
Als weitere Nachweismaglichkeit fir die Abspaltung der Schutzgruppen und die anschlie3ende
Protonierung der S™-Gruppe dient die IR-Spektroskopie. Es ist bekannt, dass die v(S-H) zwi-
schen 2550 cm™ und 2600 cm™ auftreten.[®® Dabei handelt es sich im IR-Spektrum um ein
schwaches verbreitertes Signal. In unserem Fall konnte im IR-Spektrum ein solches Signal

nicht eindeutig nachgewiesen werden (Abb. 26).

%Transmittance

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Abb. 26: IR-Spektrum von 7 (TBA: 3000 cm, 1500 cm™; CFsCOO™: 1680 cm, 4:1200 cm?, 830 cm™).
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Die Ursache dafir kann in einer ungeordneten Struktur des Oligomers gesehen werden. So ist
zu vermuten, dass nicht alle SH-Gruppen equivalent sind, sondern zueinander verdreht ausge-
richtet sind. Dabei ist es wichtig zu beachten, dass (2)n nicht linear sein muss sondern ineinan-
der verknéult, geknickt oder gedreht sein kann. Durch diese Strukturen ist es denkbar, dass jede
SH-Gruppe eine andere Schwingung zeigen kann, was in einem stark verbreiterten und schwa-
chen Signal resultiert. Wie in Abb. 26 gezeigt, tritt in dem erwarteten Bereich ein verbreitertes
sehr schwaches Signal auf, was aus der erfolgreichen Entfernung der Schutzgruppen und der

anschlieBenden Protonierung der S-Funktion resultiert.

Weiterfuhrend wurden Bedingungen und Reagenzien der Versuche variiert, um herauszufin-
den, mit welcher Methode die Schutzgruppenabspaltung am effektivsten stattfindet. So wurden
KF und AgF als alternative Fluoridquellen genutzt und im folgenden Schema (Abb. 27) werden
die verschiedenen Bedingungen in den Reaktionen mit AgF dargestellt. Hierbei ist zu erwéh-
nen, dass die Produkte aus 7a-f mit entgastem Wasser gewaschen wurden und somit kein freies

AgF aus der Reaktion mehr vorhanden ist.

> e

48h, Ruckfluss

Abb. 27: Darstellung von 7a-f.

Zur Analyse der Resultate diente die Elementaranalyse. Dabei wurde fiir die vollstandige
Schutzgruppenfreie CnSn-Verbindung eine Zusammensetzung von Kohlenstoff 7.90 % und
Schwefel 21.10 % berechnet. Dabei ist zu beachten, dass der fehlende Hauptanteil der Elemen-
taranalyse von dem an die S™-Funktion gebundenen Ag* eingenommen wird. Das folgende Di-
agramm (Abb. 28) zeigt den Anteil des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts in Abhangigkeit
zum Anteil der abgespaltenen Schutzgruppen [x = 0 - (RSCCSR)20 = 100%; x = 100 —
(CSAg)20 = 100%)].
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Abb. 28: Entfernte Schutzgruppen von 7a-f in Relation zur Elementaranalyse.

Die abgebildeten Geraden resultieren aus den Uberlegungen eines unendlichen Polymers unter
Vernachléssigung der Anfangs- und Endgruppe. Trégt man nun die CH-Elementaranalysewerte
aus verschiedenen Versuchen (7a-f) auf den Geraden ab, kann der Abspaltungsgrad ermittelt
werden. Es ist klar zu erkennen, dass die Bedingungen der Reaktion das Ergebnis stark beein-
flussen. So ist Methode 7d mit etwa 35 % abgespaltenen Gruppen deutlich schlechter als Me-
thode 7f mit fast 73 %. Damit bestatigen sich die erzielten Ergebnisse aus dem friilheren NMR-
Spektrum (Abb. 25).

Um dies weiterfuhrend zu unterstiitzen wurde eine thermogravimetrische Analyse (TGA) an
Luft durchgefiihrt. Bei diesem Vorgehen wurde ausgenutzt, dass sich die Silberionen an die
S™-Gruppen gebunden haben und im Oligomer verbleiben. Im Rahmen der Zersetzung in Ge-
genwart von Sauerstoff konnte nun im Vergleich zu (2)n festgestellt werden, wieviel Ag nach
der Zersetzung zurlickbleibt. Im Falle des Eduktes gab es einen Masseverlust von 99 %, da die
entstehenden Komponenten fluchtig sind. Fir das Ergebnis von 7f hingegen wurde nur ein
Masseverlust von maximal 66 % aufgenommen (Abb. 29). Die verbleibenden 34 % entspre-
chen den nicht fliichtigen Silberkomponenten in den Proben. Dies bleibt bei einer Zersetzung
des restlichen Polymers tber und ergibt einen Abspaltungsgrad von 50 %. Aufféllig ist der ahn-
liche, in den Kurven sichtbare, Zerfall der Verbindungen. Die Ursache hierfur ist sicherlich die
ahnliche Struktur. Dabei findet der Zerfall entlang des CC-Stranges statt und der ist in beiden
Verbindungen &hnlich. Aus diesem Grund ist ein dhnliches Zerfallsmuster zu beobachten, wel-
ches aufgrund der Anzahl an abgespaltenen Schutzgruppen auf unterschiedlichen Massenni-

veaus ablauft.
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Abb. 29: Thermogravimetrische Analyse von 7f.

Um weiterhin nachzuweisen, ob es sich beim Rickstand wirklich um Silber handelt, wurden
die Rickstande der TGA mit Pulverdiffraktometrie analysiert (Abb. 30).
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Abb. 30: Auswertung des Pulverdiffraktogramms nach der TGA des entschiitzten Oligomer.
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Dabei konnten vorrangig Silber und Silbersulfid nachgewiesen werden, aber auch Spuren an-
derer Sulfide, wie zum Beispiel SiS, oder auch Oxide wie Ag»0 oder SiO». Das Signal bei 18°

konnte nicht aufgeklart werden.

Dies belegt, dass es moglich ist, drei Viertel der Schutzgruppen von den Oligomeren abzuspal-
ten und funktionelle S-Gruppen zu erhalten. Mit dieser Erkenntnis bieten sich neue Mdglich-
keiten fir Reaktionen und Untersuchungen an. So ist die Koordination an Metalle oder an Me-
talloberflachen eine interessante weiterfihrende chemische Richtung. AulRerdem kristallisiert
sich deutlicher heraus, dass es sich bei dem Oligomer um keine linar angeordnete Spezies han-
delt, da diese es nicht so erschweren wiirde, samtliche Schutzgruppen zu entfernen. Vermutlich
liegt das Oligomer also eher in ,,Kndulform* vor. Mit der erfolgreichen Entfernung der Schutz-
gruppen kann im folgenden Kapitel die Reaktivitat gegentiber Oberflachen und Metallen be-

sprochen werden.

2.1.4 Reaktionen mit Metallen und an Oberflachen

Ein grof3es Ziel neben der Darstellung von Polymeren war die Koordination von Metallionen
an die Thiolgruppen bzw. das Aufbringen der Polymere auf eine Metalloberflache wie z.B.
Au(111). Fir erste Untersuchungen, dem Verhalten gegeniiber Metallen, wurden Koordina-
tionsexperimente mit dem Ni(ll)-Komplexbaustein [Ni(dppe)] (dppe: 1,2-Bis(diphenylphos-
phino)ethan) durchgefihrt (Abb. 31). Ziel dieser Experimente war eine Koordination des Me-
tallzentrums Uber zwei Thiolatgruppen. Um dies zu erreichen wurde 7f mit dem [Ni(dppe)] in

Gegenwart von Triethylamin umgesetzt.

SH NiCl, Ni(dppe)
. THF
ht | L
TMS TMS TMS
7f

Abb. 31: Koordination von Nickel an 7f.

Die Reaktion wurde mit Hilfe von 3*P-NMR-Spektroskopie (Abb. 32) verfolgt. Dabei dienten
die Signale des Ni(dppe)Cl. und des dppe-oxids als VVergleich. Im Spektrum des Produktes war
das Signal bei +57 ppm vom Ni(dppe)Cl2 nichtmehr vorhanden. Wie in (Abb. 31) gezeigt ist
die Bildung von zwei Produkten moglich, diese sind im NMR vorhanden. Das Signal bei
-12 ppm entspricht freiem dppe und weist somit auf eine Koordination von freiem Ni?* hin.

Eines der Signale liegt, mit +28 ppm, dem dppe-oxid nahe, welches bei +32 ppm liegt. Dieses
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Signal konnte aber auch zum Ni(dppe) koordinierten Produkt gehoren, genau wie auch das Sig-
nal bei +44 ppm. Es ist auch mdglich, dass in der Reaktion weitere Spezies durch Bildung und

Reaktion von HCI entstehen.

S----Ni(dppe)
o
S T

S

500 450 40 B0 30 250 200 150 100 50 0 50 -00 50 200 250 -300
Chemical Shift {ppm)

Abb. 32: 3P-NMR-Spektrum (CDCls) der Ni-Koordination an 7f.

Der Reaktionsverlauf und die Spektren deuten also auf eine Koordination hin, jedoch gelang es
nicht die Produkte rein voneinander zu isolieren. Ein weiteres Experiment beinhaltete
Ni(dppe)Clz in einer Mikrowellenreaktion mit TBAF umzusetzen. Dabei wurde 7f gemeinsam
mit Ni(dppe)Cly, Triethylamin und THF in das Mikrowellengefal? gegeben und fiir 45 min bei
120 °C gehalten.

S----Ni(dppe)
xr o
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S\ |
_Ni(dppe)
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U700 640 560 480 400 320 240 160 8 0 80 160 240 -30 -400
Chemical Shift (ppm)

Abb. 33: 3'P-NMR-Spektrum (CDClIs) von 7f nach der Mikrowellenreaktion in Gegenwart von Ni(dppe)Cl..
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Im 3!P-NMR-Spektrum (Abb. 33) zeigen sich dabei erneut die bereits gefundenen Signale. Je-
doch ist das Signal bei +44 ppm dufRerst klein und ein neues ebenfalls kleines Signal bei
+54 ppm ist vorhanden. Leider liel? sich hier ebenfalls keine Verbindung rein isolieren. Litera-
turverbindungen wie Ni(dppe)(TDT) (TDT: Toluoldithiol) oder Ni(dppe)(1,2-BDT) (BDT:
Benzoldithiol) von James Darkwa liegen im Bereich von +58 ppm und weisen darauf hin, dass
es sich um cis-Komplexe handelt.[®%]

Diese Untersuchungen geben einen ersten Einblick in die Fahigkeit von 7f mit Metallen zu
reagieren. Im Folgenden werden darum Experimente und Untersuchungen an Si-Wafern und
Au(111) Oberflachen betrachtet.['”! Ziel war es, 7f tiber die Thiolatgruppen an die Au(111)
Oberflache zu binden und anschlieRend durch Rastertunnelmikroskopie (STM)I"*"1 und Ras-
terkraftmikroskopie (AFM) zu untersuchen. Dabei sollten sich entweder selbstorganisierende
Monoschichten (SAMs) ausbilden, oder aber die Wechselwirkungen zur Au-Oberflache sollten
eine ordnende Wirkung auf das Polymer ausiiben. "4 Die anschlieBenden Messungen sind in
Kooperation mit dem physikalischen Institut der Universitat Rostock, speziell dem Arbeitskreis
von Prof. Speller, durchgefuhrt worden und ergaben mehrere interessante Ergebnisse. Die Un-
tersuchungen im STM erwiesen sich dabei als schwierig. So gelang es im Rahmen der Unter-

suchungen nicht, die Probe zu kontaktieren um mit der Spitze Messdaten aufzunehmen.

Fur weitere Untersuchungen konnte die stabile Metall-Schwefel-Bindung, wenn das Polymer
an eine Metalloberflache gebunden ist, ausgenutzt werden. Die nun folgenden Ergebnisse sind
das Resultat von AFM-Messungen auf Si-Wafern. Dazu wurde eine gering konzentrierte Probe
von 7f in THF auf eine Si-Oberfache aufgetragen und das Losemittel verdunstet. Die Probe
wurde im non-Kontakt-Verfahren gemessen. Dabei wurden die anziehenden Van-der-Waals-
Krafte gemessen. Im Rahmen dieser Experimente konnten verastelte Gebilde auf der Oberfla-
che ausgemacht werden (Abb. 34). Diese Veréstelungen haben eine Breite von 30 bis 40 nm
und eine Hohe von ca. 2 nm. Dies passt zu den berechneten MaRen der Oligomere und ist eine
weitere Bestatigung von 7f. Die langliche Ausdehnung der Gebilde deutet darauf hin, dass sich
mehrere Oligomere seitlich aneinander reihen und kettenartige Strange ausbilden. Bei den
sichtbaren runden Punkten handelt es sich um Artefakte auf der Oberfléche, die auch in einer

Leermessung nachweisbar waren.

24



0.00 pm 0.20 0.40 0.60 0.80

0.00 -0.710 x 10-6

-0.714

020 F -0.716

-0.718
-0.720
0.40 -0.722
-0.724
060 -0.726
-0.728
-0.730
0.80 -0.732

-0.734

-0.736

Abb. 34: AFM von 7f auf einem Si-Wafer aufgetragen aus einer THF-Ldsung.

Eine weitere Moglichkeit polymere Alkine zu erzeugen ist in situ auf einer Goldoberflache
(Aulll). Auf diese Weise kdnnen sich die Monomere auf der Oberflache anordnen und Poly-
merschichten ausbilden (SAMs). Dementsprechend sollte in einem weiteren Versuch ein SAM
direkt auf der Au(111)-Oberflache geformt werden.[?>75761 Dazu wurde vom 1-Trimethylsilyl-
2-(trimethylsilylethyl-sulfanyl)-acetylen die einzelne TMS-Gruppe abgespalten und S™ gebun-
den (Abb. 35). Die Lésung wurde auf eine Konzentration von 1 mmol verdinnt und in die

Glovebox gebracht.

R TR R SR SR
alla

RsccsLi -Au(t11) |s| |s| | s|/ ?/ ?/ "
-, WRLDE

Abb. 35: In-situ Bildung eines SAM.

Anschlielend wurde eine Au(111)-Probe in die Reaktionsldsung getaucht. Ein Streifen der
Probe wurde mit PTFE-Band abgedeckt um eine Referenzflache fir die Messungen zu haben.
So sind Ablagerungen der Substanz auf der Oberflache sichtbar (Abb. 36). Dabei bildet sich
allerdings nicht die zu erwartende terassenartige Form aus, sondern es bilden sich Ballungs-

rdume an vorausgepragten UnregelmaRigkeiten in der Oberfliche der Goldschicht. Somit
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konnte beobachtet werden, dass die Substanz sich auf der Probe anlagert. Es gelang in diesem
System nicht, die richtigen Bedingungen fir die Ausbildung eines SAMs zu finden. Weiterhin
ist zu bemerken, dass es sogar Bereiche gab in denen immer noch die reine Goldoberflache
vorhanden war. Dies zeigen die Phasenbilder in Abb. 36 deutlich anhand der dunklen Flachen.
Elektrische Messungen zeigten, im Vergleich zur reinen Goldoberfl&che gleiche Werte und be-
statigten somit, dass es sich bei den dunklen Bereichen im Phasendiagramm um die reine Gold-

oberflache handelt.

Opm 1 2 3 4

57.2d -123.0 x 109
40.0 -140.0
20.0 -160.0
0.0 -180.0
-20.0 -200.0
-35.4 -217.2
43 0.00 42.7 x 109
30 35.0
20 30.0
10 25.0
0.50
0 20.0
-10. 15.0
-23 7.7

Abb. 36: 'SCCSCH,CH,TMS auf Au(111). Phasenbilder (links) und Topographiebilder (rechts).

Mit den Experimenten konnten bis hierhin mehrere Ergebnisse erhalten und bestétigt werden.
Zum einen gelang es, Oligomer aus 2 darzustellen und durch analytische Methoden nachzuwei-
sen. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Entfernung eines hohen Prozentsatzes an
Schutzgruppen erfolgreich durchgefiihrt werden kann. Daruiber hinaus gelang auch ein Auftra-

gen des Poly(sulfid)-Oligomers auf einen Si-Wafer und eine Au(111) Oberflache.
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2.2 Reaktionen am [(7°-CsHs)ReBr(BnSCCSBN)] (8)
Ein weiterer wichtiger Schritt in der Polymerchemie ist die Entwicklung und Erprobung neuer
Katalysatorsysteme. Im Arbeitskreis Seidel wurde ein Rheniumsystem (8) entwickelt, welches
in der Lage ist C-C-Knupfungsreaktionen durchzufuhren. Im Folgenden wird diese Fahigkeit

weitergehend untersucht.

2.2.1 Darstellung einer Rhenium-Oxo-Verbindung

Im Zentrum der Untersuchungen mit [(77°-CsHs)ReBro(BnSCCSBn)] (8) steht die Reaktivitat
mit Alkinen. Dabei liegt der Schwerpunkt auf den Versuchen, mehrere Alkine am Rhenium-
zentrum zu binden und diese in der Koordinationssphére miteinander zu verknupfen. Ein Weg
dorthin waére die Bildung einer Rhenium-Oxo-Spezies. Durch anschliefende schrittweise Pro-
tonierung konnten nach folgender Dehydratisierung ein zweites und drittes Alkin gebunden

werden.

Untersuchungen zu Rhenium-Oxo-Spezies wurden bereits 1988 von Herrmann und Mitarbei-

tern publiziert.'”! Die dabei entwickelte Synthese diente in folgenden Untersuchungen als

Grundlage.
Br~p_-Br i - ' —0
Re + 2 LiOH Re=
a THF —
BnSASBn BnSASBn
8 9

Abb. 37: Darstellung von 9.

Bei einer entsprechenden Reaktionsfuhrung (Abb. 37) nach Herrmann konnte jedoch keine Re-
aktion beobachtet werden. Erst durch Modifikation der Reaktionsbedingungen kam es zu der
gewiinschten Bildung einer Rhenium-Oxo-Spezies. Dabei wurde die Reaktion fur 24 h bei
55 °C gehalten, um die bendtigte Aktivierungsenergie dem Reaktionssystem zuzufiihren. Die
Reaktion wurde *H-NMR-spektroskopisch verfolgt und die Signale von 8 bei 5.69 ppm und
4.95 ppm verschwanden vollstandig (Abb. 38). Stattdessen gab es eine Hochfeldverschiebung
des Cp-Signals zu 5.35 ppm und des Signals der CH2>-Gruppen zu 4.38 ppm.
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Abb. 38: *H-NMR-Spektrum (CDCIs) von 9 (nicht markierte Signale: THF).

Desweiteren wurde die Verbindung auRerdem durch *C-NMR-Spektroskopie analysiert
(Abb. 39). Das Signal der CH>-Gruppen liegt bei 43.5 ppm und ist gegentiber 8 nurum 0.1 ppm
verschoben. Wie zu erwarten ist der Einfluss des gebundenen Sauerstoffs auf die CH>-Gruppen
sehr gering. Jedoch ist der Einfluss auf den Cp-Ring vorhanden. Das Signal ist um 3.8 ppm
gegeniiber dem Edukt verschoben und das Signal liegt bei 91.0 ppm.
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Abb. 39: ®C-NMR-Spektrum (CDClI3) von 9.
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Weiterfuhrende Reaktionen, wie z.B. eine Dehydratisierung am Sauerstoff und anschlieRende
Koordination von Alkinen, konnten nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Deshalb werden in
den folgenden Kapiteln verschiedene Alkinkoordinationsreaktionen an 8 untersucht. VVorrangig
steht dabei der Einfluss der Halogensubstituenten auf die Art der Koordination der Alkine an

das Metallzentrum im Mittelpunkt.

2.2.2 Umsetzung von 8 mit Diphenyl- und Diiodacetylen

Zu den Untersuchungen der Alkinkoordination wird es im Folgenden um die Koordination von
zwei unterschiedlichen Alkinen am Rheniumzentrum gehen. Als Ausgangsverbindung fur diese
Untersuchungen dient im weiteren Verlauf [(7°-CsHs)ReBr2(BnSCCSBN)] (8). Ziel dabei ist
es, den Einfluss der spezifischen Substituenten am Alkin auf das Reaktionsverhalten, d.h. die
Tendenz zur C-C-Bindungsknipfung im Komplex, zu untersuchen (Abb. 40). Dabei ist Ver-
bindung 10, gebildet durch die Umsetzung von 8 mit einem Silbersalz und Bisbenzylacetylen,
ein einzigartiger Rhenametallacyclopentatrienkomplex.

o> I
'e,Br
BnS /T\ SR1

) BnS SR,

Br- | . ) 10"
~ReBr =+ Alkin + Silbersalz wa
A “AgBr
BnSASBn @ —|+
|
8 an\?Re-Br R
Y, Vi
BnS R
R.=Bn;R=Ph,1  11*12*

Abb. 40: Reaktionswege von 8 mit Alkinen unter Bromideliminierung.

Als einfaches Alkin, fir weitergehende Untersuchungen, dieses Reaktionsverlaufs bietet sich
das Diphenylacetylen (Tolan) an. Dabei handelt es sich um einen luftstabilen weiRen Feststoff,
der in den bendtigten Losungsmitteln gut 16slich ist. Die Umsetzung mit 8 in Gegenwart von
AgOTf in Dichlormethan fihrt dabei in einer schnellen Reaktion zum [(7°-
CsHs)ReBr(BnSCCSBN)(PhCCPh)]OTf (11-OTf). Dieses ist anhand des Farbumschlags von
grin zu violett und dem sich bildenden AgBr-Niederschlag leicht nachzuvollziehen. Der ent-

standene Komplex lasst sich kristallisieren und charakterisieren (Abb. 41).
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Abb. 41: Molekdlstruktur von 11*. Wasserstoffatome wurden weggelassen (Ellipsoide mit 50 %, T=173 K).

Bei Alkinkomplexen gibt es fur die Alkine immer die Mdglichkeiten als Zwei- bzw.
Vierelektronendonorsysteme zu koordinieren. Fur dieses System jedoch wird die 18
Valenzelektronenregel nur erfallt, wenn eines der beiden ein Vier- und das andere ein
Zweielektronendonor ist. Um herauszufinden auf welches der beiden Alkine was zutrifft oder
ob es sich doch formal um zwei Dreielektronendonorsysteme handelt, muss unter anderem

durch Strukturdiskussion geklart werden (Tab. 2).

Tab. 2: Ausgewdhlte Bindungsléngen von 11-OTH.

Bindung Abstand [ A]
Re-C; 2.08(1)
Re-C; 2.05(1)
Re-Cs 2.02(1)
Re-C4 1.99(1)
Ci-C, 1.26(2)
Cs-C4 1.30(2)

Die Daten deuten auf geringfugige Unterschiede in der Bindungssituation der Alkine hin. Einen
ahnlichen Komplex darzustellen gelang in der Vergangenheit unter anderem Green et al. mit
zwei Tolanliganden.[® Jedoch ist es damals nur gelungen die Verbindung NMR-spektrosko-
pisch zu charakterisieren. Auch die bereits erwahnte Arbeit von Herrmann et al. weist fur die

Verbindungen dieses Typs nur NMR-Daten auf.

Neben der Kristallstruktur l&sst sich 11-BF4 Uber eindeutige NMR-Signale identifizieren
(Abb. 42). Im Vergleich zu 8, bei dem nur ein Singulettsignal auftritt, treten hier bei 4.95 ppm
die Methylenprotonen der Benzylgruppen als zwei Dubletts auf. Dies ist aufgrund der chemisch
aquivalenten Methylenprotonen, welche aber diastereotop sind, zu beobachten. Zu beachten ist

dabei, dass die CH2-Gruppen zwar unterschiedliche Umgebungen im Komplex haben, jedoch
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durch die schnelle Rotation um die Bindungsachse &quivalent sind. Das Signal des Cyclopen-

tadieenrings erscheint bei 6.46 ppm.
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Abb. 42: 'H-NMR-Spektrum (CDCI3) von 11-BFa.

In Abb. 43 sind mehrere eindeutig bestimmbare Signale zu erkennen. Bei 45.9 ppm findet sich

das Signal der dquivalenten CH>-Gruppen der Benzylschutzgruppen. Die C-Atome des Cyclo-

pentadienringes erscheinen als ein Signal bei 104.1 ppm. Die Zuordnung der schwach zu se-
henden Signale bei 185.5 ppm und 184.3 ppm erfolgte durch Literaturvergleiche.[%® Dabei han-

delt es sich um die Signale der C=C-Resonanz des SC=CS und des PhC=CPh.
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Abb. 43: ®C-NMR-Spektrum (CDClIs) von 11-BFa.
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Weitere wichtige spektroskopische Daten dieser Verbindung liefern die UV/vis-Spektroskopie
und die IR-Spektroskopie. Im UV/vis-Spektrum befindet sich das Absorptionsmaximum der
rot-violetten Verbindung bei 530 nm. Weitergehend wurden IR-Spektren aufgenommen, um
weitere Erkenntnisse zu den Bindungssituationen der Alkinliganden zu erhalten. Die Banden
von Interesse sind die der C=C-Streckschwingungen. Fiir den BnSCCSBn-Liganden liegt diese
bei 1573 cm™ und fiir den Tolan-Liganden bei 1790 cm™. Diese analytischen Daten sind Grund-
lage fiir den nun folgenden Vergleich mit der Diiodacetylen-substituierten Verbindung und der
Verbindung 10.

12

Abb. 44: Molekdlstruktur von 12*. Wasserstoffatome wurden weggelassen (Ellipsoide mit 50 %, T=173 K).

Die Darstellung von [(77°-CsHs)ReBr(BnSC,SBn)(1C21)]BF4 (12-BF4) erfolgt nahezu analog zu
11-OTT. Lediglich AgOTTf wird durch AgBFs ausgetauscht. Die Reaktion funktioniert zwar mit
beiden Silbersalzen, jedoch kristallisiert die Verbindung besser mit BF4™ als Gegenion. Die in
Abb. 44 gezeigte Verbindung ist das zweite bekannte Beispiel einer kristallisierten Verbindung
mit einem Diiodacetylenliganden an einem Metallprecursor.’¥1 Im Vergleich zum
PPh4[WClIs5(C2l12)-0.5 CH2Cl2 sind die Bindungslangen von 12 ahnlich. In dieser betragt der
Wolfram-Kohlenstoff-Atomabstand 2.0 (1)A und der C-C-Atomabstand 1.3 (1)A. In 12 betra-
gen diese Abstande 2.058 (8)A fiir den Metall-Kohlenstoff-Atomabstand und 1.26 (1)A fiir den
C-C-Atomabstand.

Tab. 3: Ausgewdhlte Bindungsléngen von 12-BF4.

Bindung Abstand [A]
Re-C1 2.058(8)
Re-C2 2.060(8)
Re-C3 2.015(8)
Re-C4 2.018(8)
c1-C2 1.26(1)
C3-C4 1.33(1)
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In Tab. 3 ist deutlich ein Unterschied in den Bindungslangen der verschiedenen Alkine zu er-
kennen. So ist der Re-C-Abstand zum Diiodacetylenliganden langer als zum Bisbenzylacety-
lenliganden. Damit liegt auRerdem der C=C-Abstand im Diiodacetylenliganden mit 1.26 (1)A
wesentlich dichter an dem freien Diiodacetylen (1.24 A)BY als dies beim Bisbenzylsul-
fanylacetylen mit 1.33 A gegeniiber dem freien Acetylen mit 1.21 A der Fall ist.[5%1 Dies ware

ein Indiz fur einen zwei- und einen vier-Elektronendonorliganden.

Tab. 4: Trendvergleich zwischen IR-Verschiebungen und Bindungsléangen von 11-BF4 und 12-BF.

Alkin- IR-Verschiebung Bindungsléngen
Ligand Rhenium-Alkin
[cm] [A]
11-BF4 SCCS 1573 2.01(2)
PhCCPh 1790 2.07(1)
12-BF4 SCCS 1573 2.018(8)
ICCI 1699 2.059(8)

Ob es sich um Dreielektronendonorliganden oder um einen zwei- und einen Vierelektronendo-
norliganden handelt kann am eindeutigsten durch IR-Spektroskopie und dem Vergleich der
Bindungsléangen zwischen Metall und Ligand aufgeklart werden (Tab. 4). So wurde hier bereits
gezeigt, dass bei 11-BF4 der schwefelhaltige Ligand eine v(C=C)-Schwingung bei 1573 cm™*
besitzt und die v(C=C)-Schwingung des Tolanliganden bei 1790 cm™ liegt. In 12-BF4 befindet
sich die v(C=C)-Schwingung des schwefelhaltigen Liganden ebenfalls bei 1573 cm™. Die
v(C=C)-Schwingung des C:l. liegt bei 1699 cm™. Aus dem Vergleich mit den freien Alkinen
(BnSCCSBn: 2058 cm™; Tolan: 2220 cm™; ICCI: 2096 cm™) ergeben sich vergleichbare Ko-
ordinationsverschiebungen der einzeln gebundenen Liganden (BnSCCSBn: 485 cm™; Tolan:
430 cmt; ICCI: 397 cm?). Bei einem Zwei- und einem Vierelektronendonor sollten diese Un-
terschiede aber deutlicher zueinander sein. Auch der Trend aus Tab. 4 zeigt, dass es sich bei
den Abweichungen in den Bindungslangen um die Bestatigung der IR-Verschiebungen handelt.
Es geht daraus hervor, dass der Bis(benzylsulfany)acetylen-Ligand am festesten gebunden ist
und der Tolan-Ligand am schwéchsten. AuBerdem zeigt ein Vergleich, zu dem Vierelektronen-
donoralkin im Komplex von Dehnicke und Mitarbeitern mit einer Verschiebung bei 1600 cm™,
keine Tendenz dafur, dass es sich bei Verbindung 12-BF4 um ein 2e/4e-System handelt.

Weiterfuhrend kann die Verbindung durch NMR-Spektroskopie analysiert werden (Abb. 45).
Die H-Atome des Cp-Rings zeigen im *H-NMR-Spektrum ein Singulett bei 6.36 ppm. Die CH,-
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Gruppen sind hier ebenfalls, wie bei 11-BF4, zu zwei Dubletts aufgespalten, welche bei
4.80 ppm zu sehen sind.
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Abb. 45: 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,) von 12-BF (5.3 ppm DCM).

Das *C-NMR-Spektrum (Abb. 46) charakterisiert die Verbindung eindeutig. Es ist auch hier
nur ein Signal fir die CH>-Gruppen der Benzylschutzgrupppen, bei 47.0 ppm, zu sehen. Die C-
Atome des Cp-Rings spiegeln sich in dem Peak bei 107.9 ppm wider.
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Abb. 46: ¥*C-NMR-Spektrum (CD.Cl) von 12-BFa.
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Die Resonanzen zwischen 133.7 - 129.5 ppm gehoren zu den C-Atomen der Phenylgruppen.
Das Signal bei 133.7 ppm gehdrt dabei dem ipso-Kohlenstoffatom der Phenylringe. Die C=C-
Signale beider Alkine lassen sich in dem Spektrum identifizieren. Dabei liegt der schwefelhal-
tige Ligand bei 185.3 ppm und der iodhaltige bei 101.3 ppm. Der grolRe Unterschied in der
Verschiebung der beiden 3e™-Donor-Alkin-Liganden scheint widersprichlich. Betrachtet man
jedoch die freien Alkine BnSCCSBn (87.9 ppm) und ICCI (0.76 ppm) erscheint die Verschie-
bung als schliissig.[*8Der Komplex 12-BF4 zeigt eine charakteristisch rot-violette Farbe und

UV/vis-spektroskopische Untersuchungen zeigen eine Bande mit einem Maximum bei 523 nm.
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Abb. 47: UV/vis-Spektren der Rheniumverbindungen 10*, 11* und 12* im Vergleich.

Diese Untersuchungen machen deutlich, dass anhand der Farbung des Komplexes abzulesen
ist, ob die Alkine ein Metallacyclopentatrien, wie in 10, bilden oder wie in 11 und 12 einzeln
gebunden werden. Abb. 47 zeigt die drei Verbindungen im Vergleich und es ist klar zu erken-
nen, dass die Verbindung 10 als ein Metallacyclopentatrien ein Absorptionsmaximum bei
464 nm aufweist. Aus dem Vergleich der UV/vis-Spektren ergibt sich, dass es sich bei diesen
Ubergangen um HOMO-LUMO-Ubergange zwischen dem HOMO am Metall und dem LUMO
am Ligand handelt.

Die Frage die sich an dieser Stelle aufdrangt ist, warum sich im Falle von 10 ein Metallacyclo-
pentatrienkomplex bildet und mit anderen Alkinliganden nicht. Zur Uberpriifung dieser Prob-
lematik wurden DFT-Rechnungen uber die energetischen Zustéande der unterschiedlichen Ver-
bindungen und der dazugehorigen Ubergangszustiande gemacht (Abb. 48). Wie zu sehen, sind
die Cyclopentatrienstrukturen bei allen Ligandentypen energetisch bevorzugt. Allerdings gibt
es deutliche Unterschiede in den Energiebarrieren der Ubergangszustande. Im Falle von 10 ist
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diese ausreichend niedrig, um bei einer Reaktion bei Raumtemperatur tberwunden zu werden.
Fur die anderen Verbindungen ist dies nicht mehr der Fall und auch ein Versuch die Barriere

durch Warmezufuhr zu Gberwinden erwies sich als nicht erfolgreich.
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Abb. 48: DFT-Rechnungen zur Stabilitat der einzelnen Rheniumverbindungen und deren Ubergangszustanden.

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass es gelungen ist neuartige gemischte Alkinkomplexe am
Rhenium zu synthetisieren und zu charakterisieren. Im VVordergrund steht dabei der Unterschied
zwischen den separat gebundenen Alkinen zu dem Metallacyclopentatrien. Dabei gibt es einen
direkten Zusammenhang zu den Energieschwellen der Ubergangszustande. Diese Schwelle
kann nur im Fall von 10 Gberwunden werden. Alle anderen Reaktionen bilden die mit zwei
einzeln gebundenen Alkinen substituierte Verbindung. Es handelt sich bei diesen Liganden um
3e"-Donoren. Ein Versuch der Umwandlung in einen Rhenacyclopentatrienkomplex durch Zu-
fuhr von Energie, in Form von Warme, zeigte, dass die Aktivierungsbarriere auf diese Weise
nicht tiberwunden werden kann. Zur Uberpriifung einer méglichen Umwandlung wurde die

Reaktion mit UV/vis-Spektroskopie verfolgt.
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2.2.3 Nebenreaktionen und deren Produkte
Aufgrund der ausgepragten Tendenz zur Zyklisierung und Isomerisierung der Rheniumverbin-

dungen kommt es zur vereinzelten Bildung von Nebenprodukten (Abb. 49).
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Abb. 49: Syntheserouten zu den Nebenprodukten.

Eines dieser Nebenprodukte ist Verbindung 13-OTf (Abb. 50). Die Verbindung entsteht in
geringem Anteil bei der Kristallisation von 11 an Luft. Ein entsprechender Kristall konnte

rontgenkristallographisch vermessen werden.
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Abb. 50: Molekdil- und Lewisstruktur von 13*. Wasserstoffatome wurden weggelassen (Ellipsoide mit 50 %,
T=173 K).

Die Struktur von 13* ist sehr interessant. Hier kommt es formal zur Addition von H20. Dieses
ist allerdings als zwei einzelne H-Atome und ein O-Atom gebunden. Unter Ausbildung eines
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Ketons wird der Sauerstoff gebunden. Die H-Atome protonieren zum einen das Tolan am C3
und zum anderen das C2, welches durch die Wanderung einer SBn-Gruppe zum C1 eine freie

Koordinationsstelle besitzt.

Tab. 5: Ausgewahlte Bindungslédngen von 13*.

Bindung Abstand [A]
Re-S1 2.3675(9)
Re-C1 2.1202(40)
Re-C2 2.1439(31)
Re-O 2.1189(19)
C1-C2 1.4604(53)
C1-S1 1.7741(40)
C1-S2 1.7654(38)
C2-C3 1.5397(43)
C3-C4 1.4958(46)
C4-0 1.2607(34)

Von Interesse sind hier einige Bindungsléangen (Tab. 5). Es ist zu erwarten, dass durch die Um-
lagerung der SBn-Gruppe auch die Langen innerhalb der Verbindung anders sind als im Ver-
gleich zum [(7°-CsHs)ReBr(BnSCCSBN)(ICCI)]BF4 (12-BFa). In der Tat sind die Bindungen
C1-C2 und C3-C4 der urspriinglichen Acetylenliganden mit 1.460(5) A und 1.496(5) A um
0.1 A langer als in 12-BF. Interessant ist auBerdem, dass die Bindung C2-C3 zwischen den
Acetylenliganden mit 1.540(4) A in einem sehr &hnlichen Bereich liegt. Der Rhenium-Sauer-
stoff-Abstand liegt im Bereich einer Einfachbindung. Die Bindung C4-O hingegen liegt eher
im Bereich einer Doppelbindung. Auch Re-S1 ist im Bereich einer Einfachbindung. Damit ist
offensichtlich, dass sich hier eine Verbindung gebildet hat, in der zwei Acetylenliganden mit-
einander verknupft sind und gleichzeitig sich zwei Ringsysteme um das Rheniumzentrum aus-
bilden. Neben der Rontgenkristallstrukturanalyse konnte 13* durch NMR-Spektroskopie cha-
rakterisiert werden. In Abb. 51 wird das NMR-Spektrum von 13* gezeigt. Neben den Signalen
von 11* bei 6.46 ppm und 4.95 ppm sind auch die Signale von 13* deutlich zu erkennen. Die
Phenylgruppen der Verbindung sind zwischen 7.75 - 6.70 ppm zu finden. Das Cyclopentadien
zeigt auch in dieser Verbindung equivalente H-Atome mit einem Singulett als Signal bei
5.80 ppm. Die Resonanzen der CH»>-Gruppen befinden sich bei 4.02, 3.73 und 3.48 ppm im
Verhdltnis 1:1:2. Die Signale der einzelnen H-Atome befinden sich fir das am C2 lokalisierte
bei 4.55 ppm und das am C3 lokalisierte bei 5.07 ppm. Es fallt auf, dass die zu erwartende
Kopplung der beiden H-Atome fehlt. Die Ursache hierfur zeigt sich im Torsionswinkel von
84.3(7)°. Bei einem Torsionswinkel von 90° gibt es keine Kopplung, was in diesem Fall bedeu-
tet, dass nur eine sehr kleine hier nicht sichtbare Kopplung vorliegt. Eine erwartete Kopplung

beider H-Atome ist nicht zu beobachten.
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Chemical Shift (ppm)
Abb. 51: 'H-NMR-Spektrum (CDCI3) von 13* (braun markiert: Edukt).

Neben den gezeigten Analysen wird die Verbindung in der Massenspektrometrie mit m/z =
797.055 [M™] bestatigt und auch ein UV/vis-Spektrum (Abb. 52) zeigt ein vollig anderes Ver-

halten als die bisherigen Produkte, denn Banden nach 400 nm fehlen.
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Abb. 52: UV/vis-Spektrum (CDCls) von 13.

Damit ist die erste Nebenverbindung vollstandig beschrieben und im Folgenden geht es um ein
weiteres unerwartetes Nebenprodukt (14), welches kristallin isoliert werden konnte. Dabei han-

delt es sich um ein Rheniumzentrum mit drei verkntpften Alkinen.
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Abb. 53: Molekilstruktur von 14*.

In Abb. 53 ist dieses Nebenprodukt aus der Darstellung von 11-OTf abgebildet. Dabei wird ein
Uberschuss an Tolan eingesetzt und ein geringer Teil bildet im Verlauf der Reaktion die Ver-
bindung 14*. Die gewonnene Struktur ist qualitativ nicht ausreichend um Bindungslangen oder
-winkel zu diskutieren. Auch die NMR-Spektroskopie der einzelnen Kristalle ergab nur ein sehr
komplexes Bild. Eine nahere Betrachtung der Bildung dieses Nebenproduktes wird durch einen
Langzeit-NMR-Versuch in Angriff genommen. Dabei wird eine Probe von 11* in Gegenwart
von Tolan in einem NMR-Rohr unter Vakuum versiegelt und an Licht stehen gelassen
(Abb. 54). Dabei zeigt sich schon nach der ersten Woche die Instabilitat von Verbindung 11°*.
Die Signale der CH2-Gruppen nehmen stark ab und die Intensitat der Wasserstoffatome des Cp-
Ringes nimmt ebenfalls um 50 % ab. In den nachsten Wochen ist zu beobachten, dass die Kon-
zentration von 11* nahezu konstant bleibt. Mehrere vermutliche Cp-Signale bilden sich bei
5.81, 5.75 und 5.68 ppm aus. Keines dieser Signale passt mit den vermessenen Kristallen von
14* zusammen und damit stellen sie weitere Zerfallsprodukte dar. Zum Ende des Verfolgungs-
experimentes sind nur noch die Signale bei 5.81 und 5.68 ppm préasent. Im Vergleich zum Edukt
haben sie ein Verhaltnis von 2:1:2. Desweiteren pragen sich weitere deutliche Signale bei 4.78
und 4.51 ppm aus. Auffallig ist an dieser Stelle, dass die Struktur von 14" eine Art Mischung

darstellt, zum einen aus dem im nachsten Kapitel besprochenen Komplex 15, aufgrund des
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Cyclobutadienrings aus vier Kohlenstoffatomen, was flr das ndchste Kapitel eines der zentralen
Motive ist. Zum anderen die Reaktivitat der Alkine am Rhenium. So ist hier eine Wanderung
der SBn-Gruppe bzw. eine Insertion eines Tolan zu erkennen. Dies sind Parallelen zur sauer-

stoffhaltigen Verbindung 13 und zu der spater besprochenen Verbindung 21.
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Abb. 54: Reaktionsverfolgung von 11* in Gegenwart von Tolan.

Dies macht vor allem zwei Dinge sehr deutlich. Zum einen handelt es sich bei den Rhenium-
verbindungen generell um Systeme mit vielfaltiger Reaktivitat, die aufgrund dessen oft Neben-
reaktionen eingehen. Zum anderen sind nicht alle Verbindungen stabil. Sowohl gegen Luft,
Wasser und Licht kann Reaktivitat bzw. Zerfall festgestellt werden, was die vorgestellten Ver-
bindungen 13 und 14 zeigen. In einem spateren Kapitel (2.2.4) werden weitere Reaktionen zum

Thema Umlagerung und Bindungskniipfung von Alkinen am Rheniumzentrum besprochen.

2.2.4 Chemische Schaltsysteme am Rhenium

Betrachtet man die bekannten Systeme von Green und Mitarbeitern, sowie den von Schallen-
berg entwickelte Rhenacyclopentatrienkomplex (10%) féallt sofort auf, das dort ein Zusammen-
hang besteht. So kann moglicherweise der 7*-Cyclobutadienkomplex (15) durch Abstrahieren
eines Bromides in einen Metallacyclopentatrienring umgewandelt werden. Umgekehrt sollte
sich das System 10 durch Addition eines Bromides in einen 1,2,3,4-Tetrakis(benzylsulfanyl)-
cyclobutadienylring Gberfihren lassen (Abb. 55).
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Abb. 55: Schema der Schaltersysteme und deren geplante Reaktionen.

Zunéchst zu den Betrachtungen der Versuche fiir die Verbindung 15. Dabei wird 15 in Dich-
lormethan aufgenommen und in Gegenwart von AgBF4 geriihrt. Hierbei wird in reproduzierba-
rer Weise ein tiberraschendes Ergebnis erzielt. Anstatt ein Bromid unter Eliminierung aus dem
Komplex von AgBr zu entfernen, werden hier Eduktmolekiile Gber ein Silber(l)-lon verknipft
(Abb. 56).
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Abb. 56: Reaktion von 15 zur silberverbriickten Spezies (16-BFa).

Durch Gasphasendiffusion von n-Pentan in eine Losung von 16* in n-Hexan konnten Einkris-
talle erhalten werden, die fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Das Ergebnis ist in
Abb. 57 zu sehen. Die Molekiilstruktur weist mehrere Besonderheiten auf. So handelt es sich
um ein quadratisch planar koordiniertes Silber(l). In der Literatur gibt es lediglich eine einzige
kristallisierte Beispielverbindung des Typs [AgXs] mit X = Halogen. Dabei handelt es sich um
die Verbindung [{(HBpzs)Rh(PPhs)(u-Cl)2}.Ag]BF4 (17-BF4),1* welche ein quadratisch
planar koordiniertes AgCls-Zentrum besitzt.
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Abb. 57: Molekilstruktur von 16*. Wasserstoffatome wurden weggelassen (Ellipsoide mit 50 %, T=173 K).

Beide Strukturen &hneln sich in ihren Bindungslédngen und -winkeln, mit Ausnahme des M-X-
Abstandes (Tab. 6). Dieser ist bei dem bromverbriickten Komplex aufgrund der GroR3e des
Bromids um 8 % verlangert. Eine weitere deutliche Abweichung gibt es bei der Bindung Ag-
Xa. In 17+ ist diese Bindung im Vergleich zu Ag-X1 um 0.04 A verlangert. Im Rheniumkomplex
hingegen ist diese Bindung um 0.18 A gegeniiber Ag-Xi verlingert. Ein Grund fiir das planar
koordinierte Silber in beiden Komplexen kdnnte eine sogenannte Menshutkinwechselwirkung
sein.’® Dabei handelt es sich um ein allgemeines Konzept von Menshutkin tiber die Wechsel-

wirkung von einem Aromaten zu einem Metallatom.

Tab. 6: Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel von 16 und 17 im Vergleich.

Abstande/Winkel 17-BF4 16-BF4
M-X1 2.354(2) A 2.5565(5) A
M-X2 2.344(2) A 2.5603(7) A
X1-Ag 2.619(2) A 2.6814(5) A
X2-Ag 2.659(2) A 2.8610(6) A
M-Ag 3.645(7) A 4.0708(4) A
M-X1-Ag 94.10(7)° 101.98(2)°
M-X2-Ag 93.32(6)° 97.18(2)°
X1-Ag-X2’ 103.32(6)° 105.43(2)°
X1-Ag-X2 76.68(6)° 74.58(2)°
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Bei jeder Reaktionsdurchfiihrung sind im NMR-Spektrum (Abb. 58) zwei Cp-Signale zu fin-
den. Eines der Signale befindet sich bei 5.65 ppm und liegt damit sehr nahe am Signal des
Eduktes mit 5.69 ppm. Ein zweites Signal, was eher in der Nahe der mit Tolan monosubstitu-
ierten Verbindung liegt, befindet sich bei 5.97 ppm. Im verwendeten Edukt fur die Reaktion
war nur das Signal der disubstituierten Alkinverbindung vorhanden. Also gibt es entweder Um-
lagerungs- oder Zerfallsprozesse wahrend der Reaktion. Dies kénnten die Offnung des Butadi-

enringes oder eine Wanderung der Phenylgruppen sein.
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Abb. 58: 'H-NMR-Spektrum (CDCls) von 16 (blau: DCM).

Auf diesem Weg kann also die Zielverbindung, ein Cyclorhenapentatrien, nicht erhalten wer-
den. Darum wird in einem weiteren Versuch die Reaktion, unter ansonsten gleichen Bedingun-
gen, erhitzt. Im thermodynamischen Gleichgewicht sollte sich das Silberbromid aus dem Kom-
plex fallen lassen und sich ein Rhenacyclopentatrienkomplex bilden. Die Reaktionsverfolgung
durch NMR-Spektroskopie und anschlieBende Kristallisation der Verbindungen zeigt jedoch
vorwiegend nicht reagiertes Edukt. Es kann kein gewiinschtes Produkt identifiziert werden,
aber eine Komplexverbindung 18*, bei der ein Bromid durch Silber abstrahiert wurde. Bei dem
Komplex 18* handelt es sich um eine zweikernige einfach bromverbriickte Spezies (Abb. 59).
Die monomere Grundstruktur bleibt in Komplex 18* erhalten. Vor allem der Butadienring als
interessantes Element ist in beiden Monomereinheiten intakt. Einer der Bromidliganden wurde
aus dem Komplex entfernt, so dass jede Monomereinheit ein terminales Bromid besitzt. Das

verbleibende Bromid Ubernimmt eine verbriickende Funktion.
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Abb. 59: Molekulstruktur von 18*. Wasserstoffatome wurden weggelassen.

Diese Struktur ist unerwartet und bemerkenswert, da in der Reaktionsmischung ein Equivalent
Silbertetrafluoridoborat auf ein Equivalent von 15 kommt. AuBerdem gibt es nach der Reaktion
noch immer Edukt, weshalb in einem Dimer aufgrund des Silberliberschusses nur zwei Brom
vorhanden sein sollten. In dieser Verbindung jedoch ist dies nicht der Fall, sondern es verbleibt
je ein Bromoligand im Komplex und einer verbriickend. Andere Nebenprodukte konnten nicht
identifiziert werden, weshalb der Verbleib des tiberschiissigen halben Aquivalent Silbertetra-
fluoroborat nicht aufgekléart werden kann. Die Bindungsldangen Rel-Brl-Re2 variieren nur
schwach. So betragt der Abstand Re1-Brl 2.6301(7) A und der Abstand Re2-Brl 2.6274(8) A.
Der Winkel Rel-Brl-Re2 betragt 134.59(3)°. Die Bindungslangen zum Cs-Ring bleiben &hn-
lich den Werten in 15. Der Abstand der Rheniumatome betragt 4.8501(4) A und ist damit na-
tiirlich deutlich kleiner als in 16* mit 8.1415(7) A.

AuRer den gewonnenen Kristallen des Produktes sind auch Eduktkristalle bestimmbar. Dadurch
wird deutlich, dass die Reaktion nur zu einem geringen Teil ablauft und vermutlich dann noch
zu verschiedenen Produkten. Deshalb sind im NMR-Spektrum neben dem Produkt auch Edukt
und vermutlich zwei weitere Nebenprodukte zu erkennen (Abb. 60). Diese sind anhand der Cp-
Signale erkennbar und befinden sich bei 6.27 ppm und 5.96 ppm. Das Cp-Signal des Produktes
befindet sich bei 5.63 ppm.
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Abb. 60: 'H-NMR-Spektrum (CDCls) von 18 (blau: DCM).
Im Folgenden werden die Untersuchungen des zweiten Reaktionsweges aus Abb. 55 diskutiert.
Dazu wird 10 mit TBABr umgesetzt. So soll eine Koordinationsstelle durch Brom besetzt wer-
den und die Alkinliganden, unter Bildung einer neuen C-C-Bindung, sich zu einem Cs-Ring
umlagern und 7*-koordinieren. Die Reaktion wird mit NMR-Spektroskopie iiberpriift und zeigt

einen klaren Verlauf (Abb. 61).
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Abb. 61: *H-NMR-Spektrum (CDCIs) von 19.
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Die Signale der CH>-Gruppen sind vollstandig verschwunden und stattdessen tritt ein Signal
bei 4.15 ppm auf. Dieses entspricht genau acht Protonen und bildet die im Vierring aquivalen-
ten Protonen der CH2-Gruppen ab. Die Protonen des Cp-Liganden befinden sich bei 5.53 ppm.
Das *C-NMR-Spektrum zeigt eindeutig nur ein Produkt (Abb. 62). Die Signale bei 13.55,
19.60, 23.83 und 58.60 ppm sind dem TBABF4 zugehdrig. Die Phenylgruppen liegen im Be-
reich um 128 ppm und bei 136.40 ppm findet sich das Signal der ipso-C-Atome. Das Signal bei
97.82 ppm gehdrt zu den C-Atomen des Cp-Ringes. Die CH2-Gruppen sind equivalent und lie-
gen bei 39.25 ppm. AulRerdem ist der C4-Ring zu erkennen bei 86.23 ppm. Desweiteren wurde
die Bildung des Produkts 19 durch die massenspektrometrische Betrachtung als lon mit einem
Peak bei 974.926 m/z zusétzlich eindeutig bestatigt.
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Abb. 62: **C-NMR-Spektrum (CDClI3) von 19.

Es ist also gelungen den Rhenacyclopentatrienkomplex, durch eine neue Verknipfung der
BnSCCSBn-Liganden am Rhenium in einen 7*-Cyclobutadienkomplex umzuwandeln. Nun ist
natlrlich die Rickreaktion von besonderem Interesse. Bei Verbindung 15 kommt es dabei zur
Verbrickung Uber ein Silberzentrum. Die ndchste zu klérende Frage ist das Verhalten von 19
in einer Rickreaktion. Sollte dieses System als Schaltsystem fungieren, so wird sich der
Rhenacyclopentatrienkomplex (10) bilden (Abb. 63). Ist dies nicht der Fall, bleibt zu untersu-

chen ob sich auch mit dem Bis(benzylsulfanyl)acetylen-Liganden verbriickende Spezies bilden.
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Abb. 63: Hin- und Riickreaktion als Beispiel fiir ein Schaltsystem.

Nach Zugabe von AgBF4 kann durch eine NMR-Verfolgung der Reaktion gezeigt werden, dass
die beiden charakteristischen Signale bei 5.53 ppm und 4.15 ppm verschwinden und sowohl
das Signal des Cp-Liganden bei 6.37 ppm, als auch die Dubletts der CH>-Gruppen bilden sich
erneut aus. AuBerdem bildet sich ein charakteristischer AgBr-Niederschlag im Verlauf der Re-
aktion, der ein weiteres Indiz fur eine Abstraktion des Bromidoliganden ist. Wie in Abb. 64
jedoch zu sehen ist, verlauft die Rickreaktion nicht eindeutig zum gewiinschten Produkt 10.
Besonders deutlich sind dabei die Signale bei 5.69 ppm und 4.90 ppm. Diese Signale gehoren
zum Komplex CpReBr2(BnSCCSBn) (8).
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Abb. 64: 'H-NMR-Spektrum (CDCIs) der Riickreaktion des Butadieenrings zum Metallacyclopentatrien.

Also kommt es auch zur Abspaltung eines Alkinliganden. Wie schon vorher in dieser Arbeit
gezeigt reagiert der Rheniumprecursor 8 auf verschiedenste Weisen mit Alkinen, unter Umla-
gerungen oder Verkntpfungen. Hier kommt es also erneut zu einer solchen Nebenreaktion. Ein

Indiz dafir ist das Signal bei 5.97 ppm.

Mit diesen Untersuchungen konnte erfolgreich gezeigt werden, dass vielseitige Reaktionen an
diesen Rheniumsystemen mdglich sind. Zum einen die gewiinschte Reaktion, in dem das Sys-
tem (10) durch Hinzufligen bzw. Abstrahieren eines Bromid-Liganden als Schalter fungiert.

Dabei nimmt das System eine Rhenacyclopentatrien-Struktur an und wandelt sich in eine
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1,2,3,4-Tetrakis(benzylsulfanyl)cyclobutadienring-Struktur um und wieder zuriick. Zum ande-
ren werden zwei Rheniumzentren uber ein quadratisch planar gebundenes Ag(l) bzw. durch

Bromid miteinander verbrickt.

2.2.5 Substitution an 10 von Bromid gegen lodid und der Einfluss auf die Reaktivitat

Im Jahr 2014 wurden neue Synthesen zur einfacheren Darstellung von CpReX2(CO). (X=ClI,
Br, 1) Komplexen verdffentlicht.®31 Durch diesen neuen Zugang bietet es sich an,
die bekannten Systeme zu modifizieren. In diesem Abschnitt geht es um die Reaktivitat von
CpRel2(BnSCCSBn) (20). Es wurden vergleichende Reaktivitatsstudien zu homologen Bro-
mido-Verbindungen durchgefiihrt. Ziel war es, auf diesem Wege z.B. den letzten Halogenlig-
anden aus der Verbindung zu abstrahieren und ein drittes Alkin zu koppeln. Die Eliminierung
von Agl sollte durch den um vier GroRenordnungen kleineren K -Wert stérker bevorzugt sein.
AuRerdem soll ein zum Rheniumcyclobutadienkomplex 15 analoges System mit lod dargestellt
werden und die Mdglichkeit eines Schaltsystems untersucht werden. Zunéchst die Beobachtun-

gen aus der Darstellung von 20 aus dem CpRel2(CO)..

I\F\’Ie'l + BnS———SBn ——>» IK'
oc co BnS SBn
1 20

Abb. 65: Darstellung von 20.

Die Reaktion von CpRel2(CO)2 mit BnSCCSBn in Abb. 65 zu 20 verl&uft quantitativ. Nach
der Aufreinigung durch Kristallisation konnten Kristalle zur réntgenkristallographischen Ana-
lyse isoliert werden (Abb. 66). Die Struktur der Verbindung zeigt den Alkinliganden side-on

gebunden wie in der analogen bromidhaltigen Struktur (8).

Im Vergleich zum CpReBr2(BnSCCSBn) sind die Bindungslangen sehr &hnlich (Tab. 7). Der
Re-C1-Abstand ist mit 1.966(6) A gegen 1.930(6) A etwas ldnger als im lod-Komplex. Der
Abstand Re-C2 ist mit 1.971(7) A in beiden Verbindungen identisch. Der C1-C2-S2 Winkel
mit 136.7(6)° im lod-Komplex kleiner als gegentiber den 138.1(6)°. Beim zweiten Winkel C2-
C1-S1ist der Bindungswinkel im lod-Komplex gréRer mit 143.5(5)° gegenuber 142.5(6)°. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt die Signale der Phenylgruppen im Bereich von 7.25-7.45 ppm. Die
aquivalenten H-Atome des Cyclopentadienyls treten als Singulett bei 5.62 ppm in Resonanz

auf. Das einzige andere Signal bei 4.78 ppm gehort zu den CH2-Gruppen.
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Tab. 7: Vergleich der Bindungslangen und -winkel von 20 und 8.

20 8

Re-C1 1.966(6) 1.930(6)
Re-C2 1.971(7) 1.971(7)
C1-C2 1.37(1) 1.354(2)
Re-X1 2.7581(5) 2.575(1)
Re-X2 2.6981(6) 2.507(1)
C1-C2-S2 136.7(6) 138.1(6)
C2-C1-S1 143.5(5) 142.5(6)

Abb. 66: Molekiilstruktur von 20. Wasserstoffatome wurden weggelassen (Ellipsoide mit 50 %, T=173 K).

Auch im *C-NMR-Spektrum sind nur die eindeutigen Signale der Verbindung zu sehen, dabei
sind die wichtigsten die C=C-Resonanz bei 205.89 ppm, das Signal des Cp-Liganden bei
92.15 ppm und die CH2-Gruppen bei 44.32 ppm. Anhand der Tieffeldverschiebung der C=C-
Resonanz gegeniber dem freien AlKin ist zu erkennen, dass es sich um einen Vierelektronen-

donorliganden handelt.

Mit dieser Verbindung steht das Edukt flr weitere Synthesen zur Verfligung. Es gibt zwei mdg-
liche Wege, die analog zu den Bromverbindungen angelegt sind. Dabei wird im Folgenden das
Reaktionsverhalten gegeniiber 1 untersucht. Als erstes zur Betrachtung der Synthese eines
Rhenacyclometallapentatrien-Komplexes (Abb. 67).

~|BF,
& <
lRe-! + BnS——=——SBn + AgBF; —> Re”!
/Be\ — 4 BnSWSBn

BnS SBn

Abb. 67: Geplanter Reaktionsverlauf zum Rhenacyclometallapentatrien.

Diese Reaktion sollte in Analogie zum Br-Komplex ablaufen und das I-Homologe zu 10* erge-
ben. An dieser Stelle zeigt aber schon die Beobachtung der Reaktion anhand des Farbverlaufes
klar, einen offensichtlich anderen Reaktionsverlauf. Bei der Koordination eines zweiten Alkin
erfolgt stets ein Farbumschlag von grun zu rot-violett. Bei dieser Reaktion jedoch blieb die
griine Farbe erhalten, obwohl offensichtlich ein Silberiodidniederschlag entsteht. Dies deutet
darauf hin, dass ein Alkin gebunden wurde, jedoch sich weder ein Rhenacyclopentatrienkom-
plex noch ein bisalkinsubstituierter Komplex bildet (Abb. 68).
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Abb. 68: Darstellung von 21-BFa.

Die Reaktion ist reproduzierbar und es kénnen réntgenkristallographisch verwertbare Kristalle
erhalten werden (Abb. 69).

3 /\Q
’ C1

C17

1

Abb. 69: Molekdlstruktur von 21*. Wasserstoffatome wurden weggelassen.

Die in Abb. 69 gezeigte Verbindung 21 ist das bemerkenswerte und unerwartete Hauptprodukt
der Reaktion. Wie zu sehen, bindet das zweite Alkin in der Tat uber den Schwefel an das
Rhenium. AulRerdem kommt es aber zu einem Ringschluss innerhalb des Alkins, durch eine
CH-Aktivierung einer Phenylgruppe. Dabei wird die CH-Bindung Uber die Dreifachbindung
des S-koordinierten Alkins koordiniert. So bilden sich formal zwei kondensierte Sechsringe
aus. Eine solche Bindung ist auch fir die bisher gezeigten Reaktivitdten des Rheniums neu.
Aufgrund des schlechten Datensatzes des Kristalls ist eine Diskussion tiber Bindungslangen
und -winkel qualitativ hier nicht moglich. Es kann aber tendenziell gesagt werden, dass die
Schwefel-Kohlenstoff-Bindung (S3-C17) und auch die Re-C1 bzw. Re-C2 Bindungen im Be-
reich bekannter Verbindungen liegen. Im Prozess der Aufreinigung zeigt sich jedoch, dass im-
mer nur wenige Kristalle isoliert werden kénnen und neben diesem Produkt auch noch zwei

weitere Cp-Signale im *H-NMR-Spektrum gefunden werden, wovon eines zum Edukt gehort.
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Also ist an dieser Stelle klar ein Unterschied in der Reaktivitat zu dem Bromanalogon vorhan-
den. Ursachen dafir konnen zum einen die GréRe und damit die weichere Natur des lods im

Sinne des HSAB-Konzepts sowie die geringere Polaritit der Re-1 Bindung sein.

Der nachste Schritt in den Untersuchungen ist die Synthese des Cyclopentadienyl-di-iodo-

1,2,3,4-Tetrakis(phenyl)cyclobutadienyl-rhenium (22).
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Abb. 70: Darstellung von 22.

Aus der Reaktion kann das Produkt rein und mit einer Ausbeute von 30 % isoliert werden
(Abb. 70). Im Rahmen der Aufarbeitung konnten Kristalle fiir eine Rontgenkristallstrukturana-
lyse erhalten werden. In Verbindung 22 sind besonders die Bindungen vom Rhenium zu C1-
C4 interessant (Abb. 71).

Abb. 71: Molekulstruktur von 22. Wasserstoffatome wurden weggelassen (Ellipsoide mit 50 %, T=173 K).
Dabei liegen die Bindungslangen, mit Ausnahme der Bindung Re-C2, um 2.185 A. Die Bin-
dung Re-C2 ist dagegen signifikant langer und hat eine Lange von 2.296(6) A. Im Vergleich zu
15 mit Bromid-Liganden sind diese Langen ahnlich und folgen deren Trends. Allerdings ist die

Vergleichbarkeit eingeschrénkt, da die Genauigkeit der Strukturbestimmung bei 22 wesentlich
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hoher ist. Die Bindungen Re-C1 und Re-C4 liegen in 15 bei 2.18(3) A. Etwas abweichend sind
Re-C2 mit 2.24(3) A und Re-C3 mit 2.31(3) A. Die Reinheit der Verbindung zeigt sich in den
NMR-Spektren (Abb. 72). Die Phenylgruppen finden sich im *H-NMR-Spektrum im Bereich
7.15-7.60 ppm. Das Singulett des Cyclopentadienyls liegt bei 5.71 ppm. Auch im **C-NMR-
Spektrum sind nur die Signale der Phenylgruppen, bei 128.3 ppm und 131.6 ppm, und des Cp-
Liganden, bei 92.7 ppm, zu sehen. Die Signale des Vierrings sind zu schwach um genau be-

stimmt zu werden.
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Abb. 72: *H-NMR-Spektrum (CDCls) von 22. (x: DCM; H20; TMS)

Mit 22 konnen die Untersuchungen zur Schaltfahigkeit durchgefuhrt werden. Dazu wird 22 mit
Silbertetrafluoridoborat umgesetzt. Dadurch soll wie schon vorher mit 15 eine Umlagerung
zum Rhenacyclopentatrien erzielt werden. Das Ergebnis der Reaktion ist jedoch nicht das er-
wartete. Zwar ist Silberiodid das schwerer I6sliche Salz in den verwendeten Ldsemitteln und
sollte somit leichter zu fallen sein, jedoch scheint es zur Fallung eine Konkurrenzreaktion zu
geben. Dabei geht es im Sinne des HSAB-Konzeptes um die Beziehung des Rheniums zum lod.
Vermutlich ist die Bindung lod-Rhenium aufgrund eben jener Beziehung stark genug, um ein
Austreten des lods aus dem Komplex zu unterbinden und stattdessen tiber das Silberatom meh-
rere Rheniumzentren zu verbriicken. Die Reaktion wurde NMR-spektroskopisch untersucht
und ergab ein, im Vergleich zu 22 nach der Intensitit der Signale im *H-NMR-Spektrum zu
urteilen, minimal verschobenes Signal bei 5.69 ppm. Dieses stellt im Vergleich zu Nebenpro-
dukten dber 70 % dar. Fur eine rontgenkristallographische Untersuchung konnten Kristalle
durch Uberschichten erhalten werden (Abb. 73).
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Abb. 73: Molekdlstruktur von 23*. Wasserstoffatome wurden weggelassen (Ellipsoide mit 50 %, T=173 K).

Der Komplex 23* besteht aus einer trimeren Struktur. Dabei bleibt das Strukturmotiv des Cyc-
lobutadienrings erhalten. Nur 1/3 aller lod-Atome ist terminal gebunden, wahrend 1/6 der lod-
Atome an der linearen Koordination des Ag™, in der asymetrischen Einheit, beteiligt ist. Zum
besseren Uberblick zur Konnektivitit der Verbindung im Folgenden eine Darstellung der zent-

ralen Bindung um das Silberatom (Abb. 74).

Re1 12 @nag1

Re3

Abb. 74: Betrachtung der asymmetrischen Einheit von 23*. Wasserstoffatome wurden weggelassen (Ellipsoide
mit 50 %, T=173 K).

54



Das Molekil verhalt sich vermutlich so aufgrund der Affinitat von lod gegeniber Rhenium.
Zwar ist eine lod-Silber-Bindung sehr stark, doch das Re'"'-Zentrum mit zwei side-on-koordi-
nierenden Liganden ist offensichtlich so weich im Sinne des HSAB-Konzeptes, dass es mit der
starken soft-soft-Wechselwirkung konkurrieren kann. Deshalb kommt es zu keiner Abspaltung
von Silberiodid sondern zur Bildung einer verbruckten Spezies. Dabei sind die Bindungslangen
bis auf kleinere Abweichungen untereinander &hnlich. Aufféallig dagegen ist der 12-Agl-14
Winkel mit 149.37° (3), der von den anderen lodid-Silber-Winkeln um tber 40° nach oben
abweicht. Auch die einzelnen Rhenium-lodid-Silber-Winkel streuen tber 30° auseinander
(Tab. 8).

Tab. 8: Wichtige Bindungsléangen und -winkel von 23.

Bindung Abstand [ A] Winkel []
Rel-I1 2.7627(6) 11-Rel-12 83.32(2)
Rel-12 2.7676(6) 13-Re2-14 83.32(2)
Re2-13 2.7675(6) 16-Re3-17 83.50(2)
Re2-14 2.7497(5) Rel-12-Agl 92.36(2)
Re3-16 2.7644(6) Re2-14-Agl 100.02(2)
Re3-17 2.7420(6) Re3-16-Agl 123.64(3)
12-Agl 2.8345(9) 12-Agl-14 149.37(3)
14-Agl 2.8135(8) 14-Ag1-16 101.68(3)
16-Agl 2.8519(9) 16-Ag1-12 108.94(3)

Ein Versuch die Verbindung durch Erhitzen in CDClIs in einem unter Vakuum verschlossenen
NMR-Versuch zu dem gewinschten Zielkomplex umzuformen kam zu keinem befriedigenden

Ergebnis. Das gemessene NMR-Spektrum zeigte dabei keine Veranderung.

Dies alles zeigt, dass sich aus der Analogchemie am Rhenium viel Unerwartetes ergibt, jedoch
diese Reaktionen eindeutig und reproduzierbar ablaufen. Somit ist erwiesen, dass sich bei die-
sen Verbindungen und den auBergewohnlichen Reaktivitaten Ergebnisse oft nur schwer vor-
hersagen lassen. Ein Austausch von Brom gegen lod flihrt dabei schon zu unterschiedlichen
Ergebnissen und lasst viel Raum fiir Spekulationen, was weitere Modifikationen an diesem

System bewirken konnten.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Zielstellung der Arbeit war die Darstellung und Untersuchung von Poly(acetylendithiol). Im
Vordergrund standen dabei die Synthese verschiedener thiosubstituierter Alkine und deren an-
schlielende Polymerisation. Die Besonderheiten solcher Verbindungen sind die Thiolgruppen,
welche in en-1,2-Anordnung ein ausgezeichnetes Donorverhalten gegeniiber Metallionen und
Metalloberflachen besitzen sollten. Entlang der Polyenkette sollte das Polymer isolierend wir-
ken, wahrend die tber Thiolgruppen gebundenen Metallionen bzw. Metalloberflachen dabei

eine enge elektrische Kooperativitat erwarten lassen (Abb. 75).
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Abb. 75: Mdgliche Koordinationsverbindungen zwischen Metallen und der Polymerverbindung.

Im Rahmen der Arbeit wurde deutlich, wie anspruchsvoll die Synthese und Analyse solcher
Polymere ist. Dabei bestand die Schwierigkeit vor allem darin, geeignete Katalysatorsysteme
fur interne Alkine zu finden. Im Gegensatz zu verschiedensten Ethylenen gibt es in diesem
Bereich deutlich weniger gut erforschte Katalysatoren. Dariiber hinaus liegt die Herausforde-
rung in der Schutzgruppentechnik fiir die Thiole und deren eindeutige Reaktion in der anschlie-
Renden Entfernung.

Fur das Bis(benzylsulfanyl)acetylen 1 und das Bis(trimethylsilylethylsulfanyl)acetylen 2 wurde
mit einem Katalysatorsystem nach Masuda, ein Prozent MoCls und zwei Prozent Triphenylsilan
eine Oligomerisierung erreicht (Abb. 76). Fur 1 ergibt sich dabei nach GPC eine mittlere Mol-
masse von 1500 g/mol, was einer Verknupfung von funf bis sechs Monomeren entspricht. Bes-
sere Ergebnisse konnten mit 2 erzielt werden. Es konnte eine mittlere Molmasse von
5800 g/mol ermittelt werden, was einem Verbund von 20 Monomereinheiten entspricht. Die
Syntheseausbeute konnte nach Optimierung der Reaktionsbedingungen auf 45 % gesteigert
werden. Neben der GPC konnten *H-NMR-Spektren eine Oligomerisierung anhand verbreiter-

ter Trimethylsilylsignale und verbreiterter Ethylgruppensignale nachgewiesen werden.

MOC|5 SR
Ph,SiH
RS—=——SR NI N
1.2 Tol n
’ 24 h, 80 °C SR

Abb. 76: Polymerisation von 1 und 2 nach Masuda.
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Aufgrund der begrenzten Mittel zur Analyse der oligomerisierten Alkine wurde die Forschung
auf das 1-Trimethylsilylethylsulfanyl-acetylen (4) erweitert. Diese Verbindung ist durch den
unsymmetrischen Aufbau besser im IR-Spektrum Uber die C=C-Valenzschwingung analysier-
bar. Dadurch wurde eine weitere Nachweismethode den Auswertungen hinzugeflgt. Die daftr
verwendeten Katalysatorsysteme waren vielféltig, von einfachen Systemen wie TaCls Uber
[Rh(COD)CI]2 bis hin zu verfeinerten Carbinsystemen (Abb. 77). Die hochste Molmasse wurde
dabei mit den Carbinsystemen aus dem Arbeitskreis Tamm (TU Braunschweig) erzielt. Die
mittleren Molmassen bewegen sich im Bereich von 20000 - 30000 g/mol. Das Problem bei die-
sen Reaktionen sind jedoch die extrem niedrigen Ausbeuten von unter fiinf Prozent. Solide war
im Vergleich dazu ein Rhodiumsystem [Rh(COD)CI]>, dass mit einer mittleren Molmasse von
2900 g/mol und einer Poly Dispersity von 1,2 Gberzeugt.
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Abb. 77: Allgemeines Reaktionsschema fiir die Polymerisation von 4.

Die Versuche zur Entfernung der Schutzgruppen wurden in zahlreichen Experimenten unter
verschiedensten Bedingungen an 2n durchgefiihrt. Die gangigen Methoden fur eine Entfernung
der Trimethylsilyl-Ethyl-Schutzgruppen ist die Umsetzung mit Fluoriden. Erprobt wurden KF,
AgF und TBAF unter verschiedensten Reaktionsbedingungen. Das grote Problem war dabei
die Abspaltungsreaktion der TMS-Gruppen gegeniber der dadurch steigenden Ladung im Mo-
lekdl. Diese Ladung verhindert das Abspalten weiterer TMS-Gruppen. Aus diesem Grund wur-
den protonierende Reaktionsbedingungen gewéhlt. Unter solchen Bedingungen stehen sich die
Protonierung und die Desaktivierung der Fluoridionen als Konkurrenz gegenuber. Als erfolg-
reichste Methode zur Abspaltung der Schutzgruppen von 2n stellte sich ein Refluxieren einer
Mischung aus AgF in 1,4-Dioxan flr 48 h heraus. Damit konnten Abspaltungen bis zu 72 %
erreicht werden. Nachgewiesen wurde die erfolgreiche Abspaltung durch *H-NMR-Spektrum,

Elementaranalyse, Termogravimetrie und Pulverdefraktometrie (Abb. 78).
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Abb. 78: Nachweise der Schutzgruppenabspaltung von 2n.

Die nicht volistandige Abspaltung ist ein mdglicher Hinweis auf eine verknduelte Struktur des
Oligomers. Dafir spricht ebenfalls die Loslichkeit des Oligomers mit gemischter Thiol/Sulfid-
Substitution. Dieses ist durch die restlichen Schutzgruppen hydrophob und daher gut I6slich in
polar aprotischen Ldsemitteln, nicht jedoch in wéssrigen Medien. Auch ein Versuch in Gegen-
wart von KOH erzeugte keine Wasserloslichkeit. AulRerdem erklért dies den sehr schwach aus-
gepragten Bereich der v(S-H) im IR-Spektrum.

Neben den Koordinationen an Nickel und Silber wurden auch Reaktionen der Oligomere an
metallischen Oberflachen untersucht. Beispielsweise wurde das Oligomer 2n auf einen Si-
Wafer aufgetragen. Messungen mit AFM an Luft konnten veréstelte Strukturen nachweisen.
Diese entsprechen, mit 30-40 nm Lé&nge und einer Hohe von 2 nm, den erwarteten Mal3en des
Oligomers in einer seitlichen Zusammenlagerung. Eine Generierung eines Dithiols und ein in
situ Auftragen auf eine Au(111) Oberflache brachte jedoch keine Bildung von Self Assembled
Monolayers. Es kam stattdessen zur Bildung von Polyschichten der Substanz. Einige Anteile
der Goldoberflache blieben vollstédndig frei von Substanz. Ursache hierfir kann die konkurrie-
rende Affinitat der Alkin-w-Bindung gegenutber der Schwefel-Gold-Bindung sein.

Auf dem Gebiet der Polymerisation von Acetylendithiol konnten Oligomere in definierten Aus-
beuten und Zusammensetzungen gewonnen werden. Weiterfiihrende Untersuchungen zur Auf-
klarung der Struktur und des Reaktionsverhaltens fuihrten jedoch zu uneindeutigen Ergebnissen,
die eine potentielle Nutzung der Polymere einschrénken. Fir zukinftige Untersuchungen bietet

sich vorallem Verbindung 2n an. Dabei kann eventuell die verknduelte Struktur durch die Wahl
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eines anderen Katalysatorsystems umgangen und zu einer linearen Struktur umgewandelt wer-
den. An dieser sollte auch die vollstandige Entfernung der Schutzgruppen und damit eine an-
schlielende Koordination an Metalloberflachen méglich sein.

Eng mit dem Thema verbunden war das zweite intensive Forschungsgebiet eines
Rhenium(l)katalysators zur Knupfung von C-C-Bindungen. Dabei gelang es, eine Vielzahl
von neuen Rheniumkomplexen darzustellen und das Potential dieser VVerbindungen zur Oligo-
merisierung von Alkinen auszuloten. Schwerpunkt der Forschung lag dabei auf der Verknip-
fung von zwei Alkinen am Metallkomplex. Im Rahmen dieser Untersuchungen bildeten sich
zwei Hauptprodukte mit je zwei einzeln gebundenen Alkinliganden. Dabei ist das [(77°-
CsHs)ReBr(BnSCCSBN)(PhCCPh)]OTf (11-OTf) ein neuer Vertreter aus dem Bereich der
Rheniumverbindungen mit zwei Alkinliganden. Hervorzuheben dabei ist die Tatsache, dass es
sich um zwei unterschiedliche Alkin-Liganden handelt (Abb. 79). Noch aulRergewohnlicher ist
die zweite synthetisierte Verbindung, das [(7°-CsHs)ReBr(BnSCCSBn)(ICCI)]BF4 (12-BFa).
Diese stellt nicht nur eine seltene Rheniumverbindung mit zwei Alkinliganden dar, sondern
einer der beiden Liganden ist das Diiodacetylen. Damit ist 12* der erste Czl>-Komplex an einem
metallorganischen Komplex-Baustein. Die einzig bekannte rontgenkristallographisch
bestéatigte Verbindung mit Diiodacetylen war bisher PPhs[WCls(C2l2)-0.5 CH2Clo.

Abb. 79: Molekdlstrukturen von 11* (links) und 12* (rechts).

Im Rahmen der Darstellungen von 11* konnten auch Nebenprodukte isoliert werden. Eines die-
ser Produkte ist 13, dass in Spuren bei der Kristallisation von 11* an Luft entsteht. Es handelt
sich bei der Bildung von 13 um eine Alkinkopplung, einen 1,2-Shift der Sulfidgruppe und eine
formale Addition von H-O, in Form seiner atomaren Bestandteile. Ein weiteres Nebenprodukt
wurde aus einer Reaktion mit einem Uberschuss an Tolan gewonnen (Abb. 80). Dabei wurde
14 réntgenkristallographisch nachgewiesen. Es handelt sich dabei um eine Rheniumverbindung
mit drei verknupften Alkinen. Zwei dieser Alkine sind zu einem Butadienring verknipft, an
den ein weiteres Alkin bindet. Es ist allerdings kein zusammenhdngendes Bisbenzylsul-
fanylacetylen mehr im Molekil vorhanden, denn auch bei dieser Verbindung kam es zur Wan-

derung einer Sulfidgruppe.
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Abb. 80: Molekiilstrukturen von 13* (links) und 14 (rechts).

Analog zu diesen Ergebnissen wurden Reaktionen mit einem Wechsel der Substituenten durch-
gefiihrt. Statt der Bromidliganden wurde auf lodidliganden zurtickgegriffen. Es gelang die Aus-
gangsverbindung [(7°-CsHs)Rel,(BnSCCSBN)] (20) darzustellen. Ein Versuch Tolan an 20 zu
koordinieren, fiihrte wiederholt zu Kristallen von 21 (Abb. 81), einem Kopplungsprodukt in
dem ein Alkin (ber den Schwefel an das Rhenium bindet wahrend es mit dem anderen Alkin

zu einem Ringschluss kommt. Auf diese Weise bilden sich zwei kondensierte Sechsringe aus.

Abb. 81: Kopplungsreaktion von 20 mit BnSCCSBn.

Im Verlaufe der Untersuchungen ergab sich die interessante Frage nach chemischen Schaltsys-
temen am Rhenium. Speziell nach der Umlagerung zwischen einem Rhenacyclometallapen-
tatrienring zu einem, an ein Rhenium gebundenen, Cyclobutadien. Zum Vergleich der Reakti-
vitat vom [(77°-CsHs)ReBr{Ca4(SBn)s}]BF4 (10-BF4) wurde ein Re(lI1)-Cyclobutadien-Kom-
plex von Green und Mitarbeitern genutzt (Abb. 82).
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Abb. 82: Reaktionen zu Schaltersystemen an 10-BF4 und 15.

Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte erfolgreich gezeigt werden, dass es an unserem Sys-
tem moglich ist Reaktionen als Schaltsystem zu nutzen. Dies wurde durchgefuhrt, indem ein
Bromido-Ligand entfernt bzw. erneut hinzugegeben wurde und fuhrt zur Umlagerung eines
Rhenacyclopentatrienkomplexes in einen Rheniumbutadienkomplex und umgekehrt. Im Ge-
gensatz dazu steht das System 15, an diesem konnten keine erfolgreichen Schaltversuche durch-
gefuhrt werden, stattdessen bildeten sich die silberverbrickten Komplexe 16* und 18*
(Abb. 83).

_— &2
2 L % %
Agl f
Re1 Br2 Br3 0

Abb. 83: Molekiilstrukturen von 16* (links) und 18* (rechts).

Analoge Versuche mit der erfolgreich synthetisierten und charakterisierten iodsubstituierten
Spezies 22 fuhrten dabei ebenfalls zu silberverbriickten Komplexen. Bei diesen Versuchen

ergaben sich sogar drei miteinander verbriickte Komplexe tber ein Silberzentrum (Abb. 84).
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Abb. 84: Molekulstruktur von 23*.

Diese unterschiedlichen Ergebnisse in der Reaktivitat 6ffnen ein Feld von Fragen fiir zukinftige
Untersuchungen solcher Systeme. Interessant wére z.B. eine Substitution des lodido- bzw. Bro-
mido-Liganden gegen einen Chlorido- bzw. Fluorido-Liganden. Die kleinen Halogenide bieten
neue Mdoglichkeiten die Reaktivitat der Rheniumsysteme weiter zu untersuchen. Die Darstel-
lung der Precursoren CpReCl>(CO)2 und CpReBr2(CO). sollte analog zur iodidhaltigen Ver-
bindung CpRel2(CO)2 erfolgen. Nachfolgend gibt es dann die Méglichkeit der Darstellung ei-
nes entsprechend substituierten Butadienkomplexes. Dieser kann auf seine Eignung fir ein
Schaltsystem tberprift werden. Ein weiterer Reaktionsweg ist die Darstellung eines kationi-
schen Komplexes mit zwei Alkinliganden. Hier kann untersucht werden, ob sich ein Rhenacyc-
lopentatrienkomplex, ein Bisalkinkomplex oder eine kondensierte Spezies wie 20* bildet. Die
Experimente kdnnen dabei sowohl unterschiedliche Halogenide als auch verschiedene Alkine
untersuchen.

Zusammenfassend muss gesagt werden, dass die Darstellung von thiosubstituierten Polymeren
mit den gangigen Katalysatorsystemen an ihre Grenzen stof3t. Als mogliche Losung wurden
Rheniumsysteme auf ihre C-C-Kopplungsféahigkeit hin untersucht. Diese Systeme kdnnen bis
zu drei Alkine am Komplex verknupfen, jedoch neigen sie dazu Alkin-S-Bindungen zu spalten
und die Wanderung von SBn-Gruppen zu begtnstigen. Das Ergebnis davon ist vermutlich keine
maogliche Polymerisation sondern eine Oligomerisierung von Alkinen. Also muss das Haupt-
augenmerk flr zuklnftige Forschungen auf der Entwicklung geeigneter Katalysatorsysteme lie-

gen.
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4 Anhang

4.1 Methoden und Gerdate
Alle Versuche wurden, wenn nicht anders Beschrieben, unter einer Argon Atmosphare, unter
Verwendung der Schlenk-Techniken oder in einer Glovebox, durchgefiihrt. Die verwendeten
Losemittel wurden nach bekannten Literaturmethoden getrocknet. Diethylether, n-Hexan,
n-Pentan, Toluol und THF wurden in Gegenwart von Natrium/Benzophenon destilliert. Fur n-
Hexan und n-Pentan wurde Bis(2-methoxyethyl)ether zugesetzt. Dichlormethan, Acetonitril
und Fluorbenzol wurden tber Calciumhydrid destilliert. Methanol wurde iber Magnesiumspéa-
nen destilliert. Aceton, Ethanol und Wasser wurden von geldstem Sauerstoff befreit, indem fur

eine Stunde mit einem Argonstrom gesplilt wurde.
Fur die analytischen Messungen wurden folgende Gerate verwendet:
DSC-TGA-Messungen: Setaram Instruments LABSYS D/LABTG-1A
Elementaranalyse: Vario EL I11, Flash EA 112 Series
Infrarotspektroskopie: Bruker Vektor 22, Bruker Alpha-T, Nicolet 380 FT-IR
Kernresonanzspektroskopie: Bruker: Avance | 400, Avance 11 200, Avance I11 400,

Avance 500, Avance 300 I, Avance 250 11
Massenspektrometrie: Bruker Reflex IV

Varian MAT 212

Thermo-Electron Finnigan MAT 95-XP

Agilent GC 6890N / MSD 5973

Agilent 6210 Time-of-Flight LC/MS
Rontgenkristallstruktur-
analyse: Bruker-Nonius Apex X8 mit Mo-Anode

Bruker Apex Kappa-Il mit Mo-Anode
UV/vis-Spektroskopie : Perkin Elmer: Lambda 2 und Lambda 19

Analytik Jena Specord 50
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Folgende kommerziell nicht erhaltliche bzw. sehr teure Ausgangsverbindungen und Ver-
gleichssubstanzen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt:

[CpRe(CO)2Br2]®4:; BnSCCSBNESl; TMSEtSCCSEtTMSI®: ICCIE: HIr(COD)(PPhs)2*).
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4.2 Synthesevorschriften

4.2.1 Poly-[Bis-(benzylsulfanyl)-acetylen] (1)n.
SBn Die Katalysatorlésung wird angesetzt aus 27 mg MoCls (0.1 mmol) und 52 mg
X - HSiPhs (0.2 mmol) in 50 mL abs. Toluol. Anschlieend wird die Ldsung flr
SBn 30 min bei 80° C gealtert. Nun wird 1 (280 mg; 1.04 mmol) im Argongegenstrom
hinzugegeben. Die Reaktionslosung wird fur 24 h bei 80° C geriihrt. Zum Quenchen der Poly-
merisation werden 2 mL MeOH hinzugegeben. Die Ldsung wird im Anschluss in 200 mL Ace-
ton gegeben. Das ausgefallene Polymer wird abfiltriert und getrocknet. Man erhalt 44 mg

(16 %) von (1)n.

Summenformel: (C16H14S2)n Molmasse: (270.41), g/mol
GPC: 1500 g/mol
MS (ESI-TOF): m/z = 541.11467 [M + H]".
4.2.2 Poly-[Bis-(Trimethylsilylethylsulfanyl)-acetylen] (2)n.
HSiPhs (0.3 mmol) in 50 mL abs. Toluol wird mit 2 (440 mg; 1.51 mmol)

versetzt und uber 24 h bei 80 °C geruhrt. Die Reaktion wird tropfenweise
n in 200 mL MeOH gegeben und ein Niederschlag von (2)n (200 mg; 45 %)

J/S abfiltriert.

Summenformel: (C12H26S2Si2)n Molmasse: (290.64), g/mol

/r”‘"s Eine gealterte Katalysatorlésung aus 40 mg MoCls (0.15 mmol) und 78 mg

'H NMR (250 MHz; THF-d8; 300 K): 8n = 0.9-0.75 (m, 4H, SiCH))
GPC: 5797 g/mol
Elementaranalyse:

kalkuliert: C 49.59, H 9.02 S 22.07

gefunden: C 49.32, H 8.78. S 21.41
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4.2.3 1-n-Butyl-2-(trimethylsilylethylsulfanyl)-acetylen (3)

TMS In 60 mL Diethylether werden 510 mg 1-Hexin (6.2 mmol)
\ geldst und auf -78 °C heruntergekihlt. Im Anschluss werden

S
\\\/\/\ 2,48 mL zweieinhalbmolarer n-BuLi hinzugegeben und die

klare farblose Reaktionsmischung 15 min bei -78 °C ge-
rihrt. Die Reaktionslosung wird mit 199 mg Schwefel (6.2 mmol) versetzt und weitere 15 min
geriihrt. AnschlieBend wird die blassgelbliche klare Losung auf Raumtemperatur kommen ge-
lassen und geriihrt bis der Schwefel vollstandig konsumiert ist. Bei 0 °C wird 1 mL 1-Trime-
thylsilyl-2-brom-ethan (6.2 mmol) hinzugegeben und ber Nacht gerihrt. Das Produkt 3 wird
durch eine Destillation (55 °C/1*107 mbar) isoliert (340 mg; 26 %).

Summenformel: C11H2.SiS Molmasse: 214.44 g/mol:

'H NMR (300 MHz; CDCls; 298 K): 81 = 2.75 (m, 2H, SCH_), 2.32 (t, 2H, C=CCH,), 1.52 (m,
2H, C=CCH.CHy), 1.43 (m, 2H, C=CCH.CH2CH,), 1.00 (m, 2H, SiCH), 0.91 (t, 3H,
C=CCH2CH>CH2CHz3) ppm.

13C {'H} NMR (75 MHz; CDCls; 298 K): 8¢ = 95.0 (SC=C), 68.5 (SC=C), 31.9 (SCH5), 30.9
(C=CCH,CHz), 21.9 (C=CCH,CH:CHz), 19.8 (C=CCH,), 17.4 (SiCH.), 13.5
(C=CCH,CH2CH2CHs), -1.9 (SiMes) ppm.

4.2.4 1-(Trimethylsilylethylsulfanyl)-acetylen (4)

H————3S In 50 mL MeOH werden 1,59 1-Trimethylsilyl-2-(trimethylsi-
lylethylsulfanyl)-acetylen 6.5 mmol) gel6st und unter Zusatz von
10 % K>CO3 (12 mg, 0.09 mg) an Luft gerihrt. Zur Aufarbeitung

wird die Reaktionsmischung zundchst am Rotationsverdampfer getrocknet und anschlielend

aus H20 (angesduert) und n-Pentan ausgeschttelt. Das Losemittel wird unter Kiihlung bei ver-

mindertem Druck entfernt und es werden 700 mg (68 %) Produkt erhalten.
Summenformel: C7H14SiS Molmasse: 158.34 g/mol:

IH NMR (300 MHz; CDCls; 298 K): 81 = 2.82 (s, 1H, HC=C), 2.82 (m, 2H, SCH>), 1.04 (m,
2H, SiCH2) ppm.

3¢ {'H} NMR (75 MHz; CDCl3; 298 K): 8¢ = 82.5 (C=CS), 34.1 (CH,S), 17.4 (CH.Si), -1.87
(SiMes) ppm.
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4.2.5 Entschutztes Polymer nach Methode f (7f)
%)\ g) Es werden 104 mg (2)n (0.36 mmol) in 15 mL 1,4-Dioxan suspendiert. Nach

g Zugabe von 91 mg AgF (0.72 mmol) wird die Reaktionsmischung fur 48 h unter

N
n Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wird das Losemittel unter vermindertem Druck

SAg

= entfernt und der Feststoff dreimal mit je 10 mL entgastem Wasser gewaschen.

Elementaranalyse:
gefunden: C 18.3 H 2.6 S 16.6
IR [cm™] = 2600 (w, S-H)

4.2.6 (1>-CsHs)ReO(BnSCCSBN) (9).
In eine Losung von 100 mg [(n°-CsHs)ReBr2(BnSCCSBN)] (0.15 mmol) in
THF (50 mL) wird ein Uberschuss von LiOH (0.3 mmol; 7 mg) gegeben.

BnS Re..o
j/ Die Reaktionslosung wird fur 24 h bei 55° C gehalten.
BnS

Summenformel: C2:H19OReS; Molmasse: 537.71 g/mol

'H NMR (250 MHz; CDCls; 300 K): 6w = 7.60 — 7.10 (m, 20 H, Ph-H), 5.35 (s, 5 H, CsHs),
4.38 (s, 4 H, SCHH) ppm.

13C {*H} NMR (250 MHz; CDCls; 300 K): 5c = 138.0 — 128.24 (Ph-C), 91.0 (CsHs), 43.5
(SCH2Ph) ppm.

4.2.7 [(mP-CsHs)ReBr(BnSCCSBN)(PhCCPh)]OTf (11-OTf).
@ _‘ OTf Eine Lo6sung von 180 mg [(7°-CsHs)ReBr(BnSCCSBN)]
! (0.264 mmol) in CH2Cl> (10 mL) wird zu einer Lésung von
BnST/Re’/Br Ph CF3SO03Ag (66 mg, 0.264 mmol) in CH2Cl> (10 mL) gegeben.
BnS  ph Diphenylacetylen (95 mg; 0.528 mmol) wird als Feststoff hin-
zugegeben. Die Mischung wird sofort rot/violett. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird flr
weitere zwei Stunden geruhrt. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und
der Rickstand mit n-Pentan gewaschen, um nicht reagiertes Tolan abzutrennen. Rote Kristalle

(197 mg; 80 %) werden durch langsames entfernen, unter vermindertem Druck, von CH2Cl>

erhalten.

Summenformel: CzsH29BrReSzFz03 Molmasse: 928.92 g/mol:
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Elementaranalyse:
kalkuliert: C 46.55, H 3.15
gefunden: C 46.08, H 3.10

'H NMR (250 MHz; CDCls; 300 K): 8n = 7.94 —7.29 (m, 20 H, Ph-H), 6.46 (s, 5 H, CsHs),
4.95 (dd, 4 H, SCHH) ppm.

13C {tH} NMR (250 MHz; CDCls; 300 K): 5¢ = 185.5, 184.3 (SC=CS), 133.56 — 128.24 (Ph-
C), 104.07 (CsHs), 45.87 (SCH2Ph) ppm.

MS (ESI-TOF): m/z = 779.044 [M*].

4.2.8 [(7°-CsHs)ReBr(BnSCCSBn)(ICCI)]BF4 (12-BF ).

@ _‘ BF,, Eine Losung von 150 mg [(n°-CsHs)ReBr(BnSCCSBN)]
(0.22 mmol) in CH2Cl> (10 mL) wird zu einer Ldsung von
I

|
BnS\YRef/Br AgBF, (43 mg, 0.22 mmol) in CH2Cl, (10 mL) gegeben. Diio-
BnS I dacetylen (61 mg; 0.22 mmol) wird als Ldsung in CH2Cl
(5 mL) hinzugegeben. Die Mischung wird sofort violett und flr weitere zwei Stunden geruhrt.
Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand mit n-Pentan ge-
waschen, um nicht reagiertes Diiodacetylen abzutrennen. Rote Kristalle (189 mg; 89 %) wer-
den durch Gasphasendiffusion von n-Pentan in CH2Cl> erhalten.

Summenformel: C23H19BrReS:12BF4 Molmasse: 966.25 g/mol
Elementaranalyse:

kalkuliert: C 28.59, H 1.98

gefunden: C 28.95, H 1.85

'H NMR (300 MHz; CD,Cly; 298 K): &1 = 7.49 — 7.37 (m, 10 H, Ph-H), 6.36 (s, 5 H, CsHs),
4.80 (dd, 4 H, SCHH) ppm.

13C {H} NMR (300 MHz; CD:Cly; 298 K): 8c = 185.3 (SC=CS), 101.3 (IC=CI), 133.71 —
129.54 (Ph-C), 107.86 (CsHs), 47.03 (SCH2Ph) ppm.

MS (ESI-TOF): m/z = 876.773 [M*].
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4.2.9 [(mP-CsHs)ReBr{(BnS)2CCHCHPhC(O)Ph}]OTf (13-OTf).
@ _I OT§ Eine Probe von 13-OTf (15 mg) entsteht als Nebenprodukt, aus
' Br der Synthese von 11*. Dabei bildet sich dieses Produkt nach

_Re— | _ _
FS H o dem Entfernen der Kristalle von 11* und einer folgenden Kris-
Ph H Ph tallisation an Luft.

BnS
: Ph

Summenformel: CssH31BrReFz04Ss Molmasse: 946.93 g/mol

IH NMR (300 MHz; CDCls; 298 K): 81 = 7.75-6.70 (m, 20 H, Ph-H), 5.80 (s, 5 H, CsHs), 5.07
(s, 1 H, ReOCCH), 4.55 (s, 1 H, ReSCCH), 4.02 (d, 1 H, ReSCSCHH), 3.76 (d, 1 H, ReSCHH),
3.49 (d, 2 H, ReSCHH: ReSCSCHH)

MS (ESI-TOF): m/z = 797.055 [M"].

4.2.10 [(n°-CsHs)ReBr{n*-Cs(Ph2)SBn}CPhCPhSBn]OTf (14-OTf).
_|OTf Die Verbindung 14-entsteht als Nebenprodukt bei der Syn-
: these von 11" durch einen Uberschuss von Diphenylacetylen.

Ph— . pe-Br
s—Re Die Reaktionslésung wird zur Bildung von 14 fir mehrere

Ph
Ph—\\ \ Wochen gertihrt. Kristallisation in CH2Cla/n-pentane fihrt zu
ph \ N Ph 14-OTf (10 mg) als orange Nadeln.
BnS
Summenformel: CsoHz9BrFsO3SsRe Molmasse: 1107.14 g/mol

IH NMR (300 MHz; CDCls; 298 K): 81 = 7.8-6.5 (m, 30 H, Ph-H), 5.71 (d, 2 H, ReSCHy),
5.37 (5, 5 H, CsHs), 4.82 (d, 2 H, C4-SCHy).

MS (ESI-TOF): m/z = 957.12 [M"].

4.2.11 [ReBrz(n*-CsPhas)(7°-CsHs)] (15)

@ Eine Mischung von 2.00 g [(7>-CsHs)ReBr2(CO)2] (4.28 mmol)
Br- R'e,Br und ein Uberschuss an Diphenylacetylen (7.63 g ; 42.8 mmol) wer-
\ Ph den in Toluol (100 mL) fur 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Das Pro-

Ph dukt wird aus Dichlormethan und n-Pentan kristalisiert (2.23 g,

Ph 689
Ph
IH NMR (300 MHz; CDCls; 298 K): 8 = 7.75-6.35 (m, 20 H, Ph-H), 5.68 (s, 5 H, CsHs)
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4.2.12 [{(m-CsHs)Re(n*-CaPha)(u-Cl)2}2Ag]BF4 (16-BF4)
~ |gr, Eine Mischung aus 43 mg 15 (0.06 mmol) und 11 mg
Ph AgBF4 (0.06 mmol) werden tber Nacht in 15 mL DCM

@
o Rel Br—pg— \,Re/ Ph gertihrt. Dabei tritt nach 30 min eine Triibung der Lo-
"-.B -~ \Br/
/ Ph @ sung ein. Der Silberniederschlag wird anschlieRend ab-

Ph
b filtriert und das Ldsemittel unter vermindertem Druck

entfernt. Die Kristallisation erfolgt durch Abdampfen des Lésemittels.
Summenformel: CesHs0AgBrisBFsRe: Molmasse: 1729.81 g/mol
'H NMR (300 MHz; CDCl3; 298 K): 84 = 5.65 (s, 5H, Cp) ppm.

4.2.13 [{(7P-CsHs)ReBr(z-CsPhas)(u-Br)}2]BF4 (18-BF4)
Es werden 120 mg 15 (0.15mmol) und 30 mg AgBF.
—|BF4 (0.15 mmol) fur zwei Stunden unter Rickfluss in 20 mL THF

<& o / L erhitzt. AnschlieRend wird der Silberniederschlag abfiltriert
Re— \
Ph\/ Pﬁ’ @ und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Kris-
o \Ph talle kdnnen durch Gasphasendiffusion isoliert werden.
Summenformel: CesHsoBraBFsRe> Molmasse: 1542.03 g/mol

'H NMR (300 MHz; CDCl3; 298 K): 84 = 5.63 (s, 5H, Cp) ppm.

4.2.14 (m°-CsHs)ReBr2(7*-C4(SBn)a) (19)
@ Es werden 50 mg 10 (0.05 mmol) in 15 mL DCM gel6st und mit 16 mg
Br- Rle’Br TBABTr (0.05 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wird tber Nacht
\ SBn gertihrt und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. An-

BnS schlieBend wird der Feststoff mit MeOH gewaschen.
SBn

BnS

Summenformel: C7sHesBraRe;Sg Molmasse: 1903.87 g/mol
'H NMR (250 MHz; CDCls; 298 K): 8n = 5.53 (s, 5H, Cp), 4.15 (s, 4H, CH>) ppm.

13C {*H} NMR (62.9 MHz; CDCls; 300 K): ¢ = 136.4 (ipso-C), 129.3-127.9 (Ph), 97.8 (Cp),
86.2 (C4-Ring), 39.3 (CH2) ppm.
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4.2.15 (7-CsHs)Rel2(BnSCCSBN) (20)
@ Eine Mischung aus 65 mg CpRel2(CO). (0.12 mmol) und 50 mg 1
(0.128 mmol) wird fir zwei Stunden in 20 mL Toluol unter Rickfluss er-

|
~I
Re
BnSASBn hitzt. AnschlieRend wird das Losemittel unter vermindertem Druck ent-
fernt und durch Kristallisation aus DCM und n-Pentan rein gewonnen
(44 %).
Summenformel: C21Hil2ReS> Molmasse: 775.52 g/mol

IH NMR (250 MHz; CDCls; 298 K): 8 = 7.45-7.25 (m, 10H, Ph), 5.62 (s, 5H, Cp), 4.78 (s,
4H, CHy) ppm.

B3C {"H} NMR (62.9 MHz; CDCls; 300 K): 3¢ = 205.9 (C=C), 134.8 (ipso-C), 129.-128.3 (Ph),
92.2 (Cp), 44.3 (CH) ppm.

4.2.16 [(mP-CsHs)Rel(BnSCCSBN)-SCH2[CH(CH2)sCH][CH(SBNn)]CH:]BF4 (21-BF4)
_‘ BF, Es werden 41mg 20 (0.05mmol) mit 15mg 1
:, (0.06 mmol) in 20 mL DCM geldst. Anschliel3end werden

BnS—_~ S/ Y/SBn 20 mg AgBF4 (0.1 mmol) hinzugegeben und die Reakti-
SBn onsldsung fur 72 h geruhrt. Der Silberniederschlag wird
abfiltriert und das Losemittel unter vermindertem Druck
entfernt. Das Produkt wird durch Uberschichten von
DCM mit n-Pentan gereinigt (27 mg, 54 %).
Summenformel: Cs7Hz3BF4IReS4 Molmasse: 1005.83 g/mol

IH NMR (300 MHz; CDCls; 298 K): 81 = 7.93 - 7.11 (m, 20H, Ph), 5.92 (s, 5H, Cp), 4.49 (s,
4H, PhCH,SCCSCH,Ph), 4.34 (d, 2H, CHy), 4.17 (d, 2H, CH2) ppm.

13C {'H} NMR (62.9 MHz; CDCls; 300 K): 8¢ = 133.5 (ipso-C), 129.2 — 128.6 (Ph), 95.5 (Cp)
ppm.

4.2.17 (mP-CsHs)Relz(n-(CPh)s) (22)
@ Von CpRelx(CO), werden 220 mg (0.42 mmol) mit 775mg Tolan
"RI | (4.3 mmol) in 40 mL Toluol gel6st und drei Tage unter Rickfluss erhitzt.
\ Ph Das Produkt wird durch Uberschichten von DCM mit n-Pentan gewonnen
Ph

(190 mg, 22 %).
Ph

Ph
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Summenformel: CssHzsBF4Rel2 Molmasse: 948.37 g/mol

IH NMR (250 MHz; CDCls; 298 K): &1 = 7.6 — 7.05 (m, 20H, Ph), 5.71 (s, 5H, Cp) ppm.

13C {*H} NMR (62.9 MHz; CDCl3; 300 K): 5¢ = 132.6 (ipso-C), 128.3(Ph), 92.7 (Cp) ppm.

4.2.18 [{(rP-CsHs)Rel (7*-(CPh)a)H( u-1)sAg}]BF« (23-BFa)

Es werden 107 mg 22 (0.12 mmol) in 20 mL DCM gel6st und mit
25 mg AgBF4 (0.13 mmol) versetzt. Die Reaktionslésung wird tber
Nacht geruhrt, der Silberniederschlag tiber Cellithe abfiltriert und das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. AnschlieRend wird
das Produkt durch Uberschichten von DCM mit n-Pentan gereinigt.

Summenformel: Ci9sH150Ag3l12F12B3sRes Molmasse: 5753.422 g/mol
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4.3 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Verbindung

Summenformel
Formelmasse [g mol?]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

a[]

Bl

r[°]

V [A%]

z

Prer. [g cm’®]
w[mm™]

Mok [A]

T[K]

gemessene Reflexe

unterscheidbare Reflexe

Reflexe | > 2o(1)
Rint.

20max. [°]

F(000)

R: (R [F*>20(F?)])
WR: (alle Daten)
GooF

Parameter

11-OTf

C3sH20BrF3S303Re

928.88
rot
monoklin
P21

8.2510(4)
20.2395(10)
10.1301(5)

90
91.234(3)
90

1691.30(14)
2

1.824
0.501
0.71073
173
30528
9792
7979
0.0692
30

908
0.0389
0.0707
0.980
469

12-BF4

Ca3H19Brl:F4S,:BRe

966.22
rot
monoklin
P21/n

7.3327(5)
26.1246(18)
14.6266(10)

9
98.345(4)
9

2772.3(3)
4

2.315
0.8241
0.71073
173
41244
8083
6271
0.0759
30
1784
0.0535
0.1303
1.073
311

13-OTf

Cs7H33BrCl,F3S304Re
1031.82

rot

orthorhombisch

P na21

13.7306(6)
27.6822(10)
9.9788(4)

90
90
90

3792.9(3)
4
1.807
0.462
0.71073
173
66866
13688
10430
0.0686
325
2024
0.0383
0.0569
0.973
464
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Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol?]

Farbe
Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

al’]
Bl°]
7[°]

Prer. [g em™]

w [mm]

Aok [A]

T[K]

gemessene Reflexe

unterscheidbare Reflexe

Reflexe | > 26(1)
Rint.

20max. [°]
F(000)

Ri (R [F?>26(F?)])

WR: (alle Daten)
GooF

Parameter

16-BF4

CesHs0AgBraF4BRe;

2305.94
orange
monoklin
C2lc

24.484(2)
18.4956(14)
20.2458(17)

90
123.927(4)
90

7607.3(11)
4
2.013
0.609
0.71073
173
67724
11096
7323
0.0813
30
4416
0.0438
0.1032
1.018
516

18-BF4

CesHsoBrsF4BRe;
1638.71

rot

triklin

P-1

11.7191(4)

14.7446(5)
16.6726(6)

87.225(2)
87.471(2)
89.207(2)

2874.54(17)
2

1.893
0.645
0.71073
173
86112
16550
10503
0.0662
30
1580
0.0491
0.1248
1.047
903

20

Ca1H19l2S2Re
775.48

braun
monoklin
C-c
8.3166(2)

21.7004(4)
11.9887(2)

90
92.8650(10)
90

2160.94(7)
4

2.384
0.868
0.71073
173
16487
5387
5016
0.0352
29
1432
0.0242
0.0442
0.787
236
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Verbindung

Summenformel
Formelmasse [g mol?]
Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe
a [A]

b [A]

c[A]

al[’]
Bl
7[°]

Vv [AY]

z

Prer. [g em™]

w[mm™]

Mok [A]

T[K]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 26(1)

Rint.

20max [°]

F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])
WR: (alle Daten)

GooF

Parameter

22

CasHasl2Re
903.99
braun
monoklin
C2lc

28.6154(19)
10.0940(6)
20.2379(13)

9
101.254(2)
90

5733.2(6)
8

2.095
0.651
0.71073
173
5942
5942
4092
0.0662
26.5
3400
0.0421
0.0710
1.007
303

23-BF4

Cio8H150Ag3112F 12B3Res
6177.84

rot

triklin

P-1

14.7924(4)

16.3420(5)
22.1187(6)

110.203(2)
106.032(1)
95.876(1)

4705.4(2)
1

2.180
0.632
0.71073
173
152253
33762
22508
0.0497
325
2898
0.0464
0.1233
1.012
1173
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