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[{(n5-CsMes)Co}3C12H 10l - ein Komplex des
Biphenyls mit Kekule-Struktur

Von Herbert Lehmkuhi*, Hans Nehl, Reinhard Benn und
Richard Mynott

In den wenigen bekannten Komplexen von Ubergangs-
metallen mit n-gebundenem Biphenyl wirkt dieses als ein-
fach oder, wie in 1-3""-%, zweifach n5-gebundener Ligand.
1 entsteht neben (n°-Biphenyl)tricarbonylchrom beim Er-
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hitzen von [Cr(CO)s] mit Biphenyl!l wihrend die Kom-
plexe 2 und 3 nicht durch direkte Umsetzung mit Biphe-
nyl erhalten werden. Die Verbindungen 2 werden aus [(n°-
CsHe)(1*-CsH;sLi)M] und [(n®-CeHe)(1°-CsHsBr)M] gebil-
det®?, 3 entsteht aus intermediir auftretendem
[CpMn(CeH;)] (Cp=Cyclopentadienyl)“.

Cr(CO)s M Mln

S>> _] <> Cl‘:' >
(Co)s(‘lr I\\/I NlIn
':_"_"? <~‘:_'l_'_‘7
1 2,M=Cr,V 3

Wir haben jetzt den neuartigen dreikernigen Metallkom-
plex [(Cp*Co);C12H ;0] 4 erhalten, bei dem der 12e¢-Ligand
Biphenyl dreimal als n*-koordinierendes Dien fungiert
(Cp* =1’-Pentamethylcyclopentadienyl).

4 wurde in 69% Ausbeute neben freiem Biphenyl bei der
Umsetzung von dimerem (n’-Pentamethylcyclopentadie-
nyl)cobaltchlorid 5! mit Phenyllithium 6 in Form schwar-
zer Kristalle erhalten. Analog der Bildung von 3 aus in situ
hergestelltem [CpMnCI] und PhMgBr*! solite aus § und
PhLi primér A und daraus durch reduktive Kupplung
zweier Phenylreste B entstehen. Im Gegensatz zur 1°-Ko-
ordination von Mangan im stabilen 3 wird Cobalt in B
aufgrund der um 2 gréBeren Elektronenzahl jedoch nur
eine 1*-Koordination anstreben. So bleibt in B ein freies,
konjugiertes Diensystem. Unter Disproportionierung bil-
det sich daher aus B Biphenyl und 4, in dem das Diensy-
stem in B durch ein drittes Cp*Co-Fragment komplexiert
wird.

a Ph
Cp*Co.  CoCp* + 2 PhLi — |Cp*Cd  CoCp*
hod -2ua “pr

s 6 A
Cp*Co
(3x) ®
CipHig + 2 4 - { ]
Cp*Co
B

0044-8249/86/0707-0628 § 02.50/0 Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 7



Fiir eine Rontgen-Strukturanalyse geeignete Einkristalle
von analysenreinem 4 konnten bisher nicht erhalten wer-
den, jedoch lassen sich aus NMR-Untersuchungen eindeu-
tige Aussagen zur Struktur machen. Das '"H-NMR-Spek-
trum (Tabelle 1) zeigt fiinf Signale fiir zehn jeweils paar-
weise dquivalente Ligandprotonen (H2,2’ bis H6,6"), was
mit zwei gleichartigen, zu Biphenyl verkniipften Phenylre-
sten vereinbar ist, sowie zwei Signale im Intensit4tsverhali-
nis 2 :1 fiir die Methylprotonen der drei Cp*-Gruppen, wie
es fir die vorgeschlagene Struktur mit drei n*-koordinier-
ten Cp*Co-Fragmenten, von denen zwei dquivalent sind.
Zu erwarten ist.

Die aus der chemischen Verschiebung und den H,H-
Kopplungen resultierende Zuordnung der Protonensignale
konnte durch Beobachtung von Kern-Overhauser-Effekten
(NOE) zwischen den entsprechenden vicinalen Protonen
gesichert werden. Dagegen wurden Signalerh6hungen
durch NOE zwischen den nichtiquivalenten Cp*-Resten
sowie zwischen H2 und Hé6’, wie sie bei Vorliegen einer
s-trans-Anordnung des inneren Dienteils (C,-Symmetrie
des Molekiils) zu erwarten wiren, nicht beobachtet!.

Die zwolf jeweils paarweise 4quivalenten C-Atome des
Biphenyl-Liganden (C1,1’ bis C6,6") geben sechs '*C-
NMR-Signale (Tabelle 1). Alle C-Atome sind an der Kom-
plexierung beteiligt. Typisch fiir (n*-Dien)metall-Systeme
ist, daB die terminalen Atome (C2, C5 und C6) der Dien-
einheiten im Vergleich zum nicht-koordinierten Liganden
stirker abgeschirmt sind als die inneren Atome (C1, C3
und C4). Auch stimmt mit den Befunden an (n*-Dien)me-
tall-Komplexen iiberein, daB die Kopplungskonstanten
Jc u fiir die inneren Atome (C3, C4) groBer sind als dieje-
nigen fiir die terminalen Atome (C2, C5 und C6)!"\. Analog
zu bekannten CpCo(n*-1,3-dien)-Verbindungen nehmen
wir an, daB jeder Dienteil fiir sich planar® ist, die beiden
duBeren Dienteile gegeniiber dem inneren jedoch abgewin-
kelt sind®L.

Tabelle 1. NMR-Daten von 4.

TH-NMR [a] BC-NMR [c}
Proton 8 Inten- Jy u[Hz] C-Atom[d] & Ven
sitat (HZ)
H2,2* 189(d) 2 *,=62 | CLI 93.9 (s)
H3,3' 592(m) 2 ,.=40 | C2,2 52.4 (d) 157
H4,4' 551 (m) 2 3J,5=6.0 C3,3" 81.9 (d) 168
Hs,5' 1.7[b) 3,6=57 | Cag’ 80.1 (d) 167
“Is=14 C5,5’ 63.4 (d) 156
H6,6’ 0.17(d) 2 6,6’ 51.8 (d) 160
CH;,(Cp*) 1.76 (s) 10 Cp* 88.9 (s)
CHCp*)le] 1.47(s) S Cp*' [e] 87.9 (s)
CHy(Cp*)  10.5(q) 126
CH3(Cp*) le] 10.7 (g) 126

[a] 400 MHz; [D]JTHF (6 =3.58; a-H): 300 K. {b] Durch Signale der Restpro-
tonen von [Dy]THF (8-H) uberlagert. [c] 75.4 MHz; [Ds]THF (6=25.3; §-C).
313 K. [d] Die Resonanzen fiir C2 bis C6 wurden zugeordnet, indem dic
durch '"H-NMR-Spektroskopie gesicherte Zuordnung mit einem 2D-">C,'H-
korrelierten Spektrum auf das *C-NMR-Spektrum iibertragen wurde. [e]
Cp*' ist an das Co-Atom koordiniert, das sich Gber der Mitte des Bipheny!-
geriists befindet.

In 4 ist die aromatische n-Elektronen-Delokalisierung
weitgehend aufgehoben, was gleichbedeutend damit ist,
daB Biphenyl in einer Kekulé-Struktur fixiert wird. Es gibt
zwar eine Reihe von Beispielen fiir die Verminderung oder
Aufhebung der Aromatizitit von Benzol, Naphthalin oder
Anthracen durch eine n’-, n°- oder n*-Komplexierung an
geeignete Metallkomplex-Rimpfel®-?2, Verbindung 4 ist
unseres Wissens jedoch das erste Beispiel fiir die Um-
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wandlung eines Arens mit 12n-Elektronen in ein System
aus drei 1*-gebundenen Dienen.

Arbeitsvorschrift

Eine bei —80°C bereitete Lésung von 49g (10.7mmol) § und 1.8¢g
(21.4 mmot) 6 in 80 mL Ether lieB man innerhalb einiger h auf 20°C erwir-
men. Nach 24 h wurde der Ether im Vakuum abgezogen und der Rilckstand
mit Pentan extrahiert. Nach Abfiltrieren des LiCl wurde vom Filtrat das La-
sungsmittel im Vakuum abgezogen. Zur Entfernung des restlichen LiCl wur-
den Extraktion mit Pentan, Filtrieren und Abziehen des Pentans vom Filtrat
dreimal wiederholt. AnschlieBend wurde bei 20°C/10~* Torr Bipheny} ent-
fernt. Der Riickstand wurde in 200 mL Pentan gelbst, filtriert und das Filtrat
auf 40 mL eingeengt. Bei —80°C bildeten sich langsam schwarze Kristalle
von 4. Ausbeute: 3.6 g (4.9 mmol; 69%); korrekte Elementaranalyse und pas-
sendes Massenspektrum.

Eingegangen am 13. Januar,
verinderte Fassung am 27. Mdrz 1986 [Z 1619]
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Metallorganische Verbindungen aus Epoxiden**

Von Ekkehard Bartmann*
Professor Rudolf Gompper zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallorganische Verbindungen, z. B. von Lithium oder
Magnesium, koénnen statt durch den iiblichen Halogen-
Metall-Austausch auch durch den Ersatz anderer Austritts-
gruppen (selbst bei vergleichsweise wenig reaktiven Ethern
und Aminen'") durch Metallatome gebildet werden. Es
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