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Cyclopentadienylcobaltkomplexe von
Cobaltapentalenen: Produkte der Reaktion

von (u-Cyclopentadienyliden)dicobaltkomplexen
mit Silylalkinen **

Von Hubert Wadepohl*, Wolfgang Galm,
Hans Pritzkow und Andreas Wolf

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtsiag gewidmet

Kupplungsreaktionen von Carbenmetallkomplexen mit
Alkinen haben groBe synthetische Bedeutung!!!. Als Zwi-
schenstufen dieser mechanistisch noch weitgehend ungeklir-
ten Reaktionen werden abhdngig vom isolobalen Charakter
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des jeweiligen Metallfragments Metallacyclobutene A oder
n3-Vinylcarbenkomplexe B postuliert!?]. Bei der Détz-Reak-
tion™, d.h. der Reaktion bestimmter Fischer-Carbene mit
Alkinen, wird B oder ein daraus gebildeter 5'-Vinylcarben-
komplex C durch einen CO-Liganden zum Vinylketenkom-

}
M M
Ls Lo
A 8 c

plex carbonyliert, welcher dann, abhingig von den Edukten
und der Reaktionsflihrung, zu einem von zahlreichen mogli-
chen Produkttypen weiterreagieren kann. Carbenkomplexe
des Schrock-Typs reagieren mit Alkinen — unter Einschiebung
der Alkine in die M=C-Bindung — nur bis zur Stufe C*.

Die u-Cyclopentadienylidendicobaltkomplexe 1 lassen
sich durch die Grenzstrukturen D (Carbenkomplex) und E
(Zwitterion) beschreiben!®!. Mit Alkinen reagieren sie nicht
unter Insertion des Alkins in die Co2-C1-Bindung.

1a, R' =H
1b, R' =Me
1e, R's=Me,Et

Tirkisgriines 1a zersetzt sich in Gegenwart von But-2-in,
Hex-3-in, Bis(terz-butyl)acetylen, Tolan oder Bis(benzo-1,2-
dioxaborolyl)acetylen bei Temperaturen oberhalb von 50 °C
nach kurzer Zeit zu dunklen undefinierbaren Produkten.
Dagegen setzt sich Bis(trimethylsilyl)acetylen 2a mit den
Komplexen 1 bei 45°C in einer sehr ungewdhnlichen Reak-
tion glatt zu den Zweikernkomplexen 4 mit einem Cobaltabi-
cyclus als Liganden um. Mit Bis(triethyisilyl)acetylen rea-
giert 1a unter analogen Bedingungen nicht; oberhalb von
60 °C erfolgt Zersetzung. Die unsymmetrisch substituierten
Bis(silyDalkine 2b, ¢ ergeben mit 1a nicht trennbare Gemi-
sche der Stereoisomere Sa und 5a’ bzw. 6a und 6a’. In beiden
Fillen entstehen auch kleinere Mengen des Komplexes 4a
mit zwei Trimethylsilylgruppen am Cobaltabicyclus. Aus la
und 3 erhilt man regioselektiv nur das Produkt 7a mit der
Trimethylsilylgruppe am Cobaltatom.

Die Konstitution der neuen blauvioletten Zweikernkom-
plexe 4—7 148t sich aus den NMR-Spektren!®! ableiten. Be-
sonders charakteristisch sind die stark tieffeldverschobenen
Singulett-Resonanzsignale (6 = 9.9-11.1) des Metall-Enyl-
Wasserstoffatoms 7-H sowie in den 2°Si-NMR-Spektren die
verbreiterten Tieffeldsignale (8 ~ 30-40) der cobaltstindi-
gen Silylgruppen. '*C-NMR-Signale fiir die an das Cobalt-
atom gebundenen quartiren Kohlenstoffatome C1 sind in
keinem Fall beobachtbar. Auch in den Edukten 1 sind die
,,Carben*-Kohlenstoffatome nicht detektierbar!® 7,

0044-8249(92/0808-1050 $ 3.50+ .25/0 Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 8



1 + MesSi~C=C-R?

2,3
~CoHa4
@ 3 @ 3
S Gt
7 PR -V
S~ & N\R2 R?
| |
Cdo -— C}o ®
|
F . G

Schema 1. 2a, R? = SiMe,;2b, R? = SiBt;;2¢, R* = SiMe,1Bu; 3, R? = Bu;
4a, R' = H, R? = R® = S§iMe,; 4b, R! = Me, R? = R? = SiMe,; 4¢, R} =
MeEt, R?=R?=SiMe,; 5a, R! =H, R?=SiEt;, R?=SiMe,; 5a’,
R! = H, R? = SiMe,, R? = SiEt,; 6a, R! = H, R? = SiMe,Bu, R3 = SiMe;;
62’, R' = H, R? = SiMe,, R?® = SiMe,/Bu; 7a, R' = H, R* =/Bu, R* =
SiMe,.

Die Komplexe 4—7 konnen sowohl durch Grenzstruktu-
ren wie F mit #*-Anbindung des metallabicyclischen Ring-
systems an eine CpCo-Gruppe (Cp = #°-C;H;) als auch
durch zwitterionische Formulierungen wie G beschrieben
werden. In letzterer sollte der Bicyclus an die [CpCo]™-
Gruppe n°-koordiniert sein. Eine Ladungstrennung wie in G
scheint dann energetisch giinstig zu sein, wenn dabei Teil-
strukturen moéglich sind, die dem Cobaltocenium-Kation dh-
neln. Dies wird z.B. an den Edukten 1 (Grenzstrukturen
Do—E) und den Einkernkomplexen [(CsR;)Co(Ace-
naphthylen)] 8 (R = H, Me)™®! deutlich, die beide mit be-

o C|® 8a, R=H
\ r 8b, R=Me
Rs Rs

trachtlichen zwitterionischen Anteilen zu formulieren sind.
Die isolabalen Reihen CpCoR «» d’-ML, «z> CH und
[CpCoR]™ <~ d8-ML, «x~ CH, setzen 4—7 mit n-Komple-
xen des Pentalens einerseits (H) bzw. des Dihydropentalenyls
(D) andererseits in Beziehung. Derzeit sind unseres Wissens
allerdings nur letztere bekannt; sie haben 5°-Dihydropenta-

lenylliganden®!.
j |
L, Ln
H I

AufschluB iiber die Bindungsverhiltnisse liefert die Ront-
genstrukturanalyse von 4¢!* %, Der carbacyclische Fiinfring
des Cobaltapentalen-Liganden ist liber alle fiinf Kohlen-
stoffatome an das [(n°-C,Me,Et)Co]-Fragment gebunden
(Abb. 1). Die Bindung von Col zu Cl, das etwas (0.07 A)
auBerhalb der Ebene C2-C3-C4-CS5 liegt, ist mit 2.206(6) A
langer als die Bindungen von Co1 zu den C-Atomen C2-CS.
Dies deutet auf einen Ubergang zur n*-Koordination, wie
man ihn auch fiir den Cyclopentadienyliden-Liganden in den
Zweikernkomplexen des Typs1 findet (d(Col-Cl)=
2.186(6) (1a!'l), 2.204(5) A (1b!''1), d(Co1-C2 bis C4) =

Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 8
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4¢, Wasserstoffatome der Cp-, CH;- und C,H.-
Gruppen sind nicht dargestellt. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel
[°] mit Standardabweichungen in Klammern: Coi1-C1 2.206(6), Co1-C2
2.106(6), Co1-C3 2.007(7), Co1-C4 1.981(7), Co1-C5 2.049(6), Co2-Sil
2.281(2), Co2-C1 1.883(6), C02-C7 1.877(7), C1-C2 1.462(8), C1-C5 1.433(8),
C2-C3 1.410(9), C2-C6 1.459(8), C3-C4 1.428(10), C4-C5 1.410(10), C6-C7
1.379(9); C5-C1-C2 105.0(5), C2-C1-Co2 114.7(4), C1-C2-C3 109.1(5), C1-C2-
C6 113.6(5), C2-C3-C4 107.9(6), C3-C4-C5 107.9(6), C1-C5-C4 109.9(6), C1-
Co02-C7 81.9(3), C02-C7-C6 122.0(5), C2-C6-C7 107.7(5), C5-C1-Co2 140.2(5).

1.98-2.04 bzw. 1.99-2.06 A. Es fillt auf, daB im planaren
CoC,-Fiinfring beide von Co2 ausgehenden endocyclischen
Co-C-Bindungen sehr kurz und nahezu gleich lang sind
(1.88 A). Dieser Wert ist mit den Bindungsliangen Co2-C1 in
1 vergleichbar (1a: 1.866(6) AU 1b: 1.872(5) Al'!). Die
Linge von formalen Co-C(sp?)-Einfachbindungen, z.B.
in den Cobaltacyclopentadienen (Cobaltolen) [(5-Cs-
H,R)(PPh,)Co(C,H,)] (R = H, COOMe)!!2], liegen dage-
gen zwischen 1.93 und 1.95 A. Die Bindung C6-C7 ist kiirzer
als die uibrigen C-C-Bindungen im Cobaltpentalen. In Sum-
me deuten die Strukturdaten darauf hin, da8 fiir eine quali-
tative Beschreibung der Bindungsverhéltnisse in den Dico-
baltkomplexen 4—7 mehrere Grenzstrukturen wie F und G
zu beriicksichtigen sind.

Im Vergleich zu den extrem luft- und feuchtigkeitsemp-
findlichen Edukten 1 sind 4-7 viel weniger reaktiv. Sie sind
nur méBig luftempfindlich, lassen sich an Kieselgel chroma-
tographieren und sind im Olpumpenvakuum bei ca. 100°C
unzersetzt destillier- oder sublimierbar. Mit CO reagieren sie
auch unter Druck (30 bar, Raumtemperatur) nicht. Die hohe
Stabilitdt des Cobaltabicyclus zeigt sich auch darin, daB eine
Hydrogenierung der formalen Doppelbindung C6-C7 am
Pd/C-Kontakt nicht méglich ist (1 bar H,, Raumtempera-
tur).

Uber den Bildungsmechanismus von 4—7 kann derzeit nur
spekuliert werden. Wir halten die oxidative Addition des
Silylalkins an das elektronenreiche Co2 in 1 als einen der
ersten Reaktionsschritte fiir wahrscheinlich!* 3!, Die so gebil-
dete o-Alkinylgruppe konnte den Cyclopentadienyliden-Li-
ganden an C2 angreifen, von dem dann eine [1,3]-Hydridver-
schiebung in die enylische Position (C7) moglich wire.

Experimentelles

1b: Eine Losung von 580 mg (2.33 mmol) [Cp*Co(Cyclopentadien)] [14] und
440 mg (2.44 mmol) {CpCo(C,H,),] [15] in ca. 40 mL Petrolether wird in ein
250-mL-ReaktionsgefdB eingebracht, leichtes Vakuum angelegt und bei Raum-
temperatur gelagert. Das Gefdf8 wird taglich mit Argon gespilt und erneut
leicht evakuiert. Nach vier Tagen wird die tiefgriine Reaktionslésung vom Roh-
produkt abdekantiert und aus Toluol bet —20°C umkristallisiert. Ausbeute
230 mg (25%) dunkelgriines 1h. Fp =152°C, korrekte C,H-Analyse. ‘H-
NMR (200 MHz, [D4]Toluol) 8 =1.2 (m, 2H, C,H,), 1.40 (s, 15H, Cp*), 3.0
(m, 21, C,H,), 3.49 (brs, 2H, CH), 3.85 (,,t*, 2H, CH), 4.67 (s, 5H, Cp);
B3C{!H}-NMR (50 MHz, {Ds]Toluol, Zuordnung durch J-Modulations-
test): 6 = 9.8 (CsMes), 31.7 (C,H,), 79.4 (CH), 84.0 (Cp), 854 (CH), 90.7
(CMe,); MS (EL, 70 eV) m/z 382 (10, [M-C,H,]", 260 (16, [Cp*Co(CsH)I™,
259 (100, [Cp*CoCp]*), 258 (23, [Cp*Co(CsH 1 *), 189 (18, [Cp,Col*), 133 (8,
[Cp*-2H]*), 124 (18, [CpCo]*), 59 (6, Co*).

0044-8249/92/0808-1051 § 3.50 4+ .25/0 1051



1c: Herstellung aus [(C,Me,Et)Co(Cyclopentadien)] [14] und [CpCo(C,H.),]
analog 1b (Ausbeute 55%).

4a: Eine Lésung von 400 mg (1.2 mmol) 1a und 200 mg (1.2 mmol) 2a in
20 mL Toluol wird im schwachen Vakuum firr 3 h auf 45°C erhitzt. Nach
Einengen auf ca. 5 mL chromatographiert man die Reaktionsldsung an Kiesel-
gel (Laufmittel Toluol). Nach dem Abzichen des Lésungsmittels vom violetten
Eluat bleiben 440 mg (78 % Ausbeute) festes 3a. Korrekte C,H-Analyse; MS
(EL, 70eV) mjz 482 (32, M*), 409 (8, [M-SiMe,]*), 285 (42, [M-SiMe,-
CpCol™), 189 (42, [Cp,Col ™), 124 (12, [CpCo]*), 73 (30, [SiMe,] ).

4b: analog 4a aus 1b und 2a (Ausbeute 69 %).

4c¢: Eine Losung von 650 mg (1.5 mmol) 1 ¢ und 280 mg (1.6 mmol)2ain 40 mL
Toiuol wird im schwachen Vakuum fiir 5 h auf 60 °C erhitzt. Nach Einengen der
Reaktionslosung auf SmL wird zweimal an Kieselgel chromatographiert
(Laufmittel Toluol). Nach dem Abziehen des Losungsmittels vom violetten
Eluat erhalt man 680 mg (80% Ausbeute) reines 3¢, das aus Cyclopentan bei
—78°C umkristallisiert wird; Ausbeute 590 mg (69%); Fp =124-126°C, kor-
rekie C,H-Analyse; MS (EI, 70 eV) m/z 566 (46, M *), 493 (14, [M-SiMe,]*, 442
(13, [M-CoCp]*), 369 (100, [M-CoCp-SiMe,]*), 273 (19, [ (CsMe,Et)CoCp] *).
5a, 5a’ (Isomerengemisch): analog 4a aus 1a und 2b; Ausbeute 68 % (Gemisch
aus 5a, 5a’ und wenig 4a).

6a, 6a’ (Isomerengemisch): analog 4a aus 1a und 2¢; Ausbeute 82 % (Gemisch
aus 6a, 6a” und wenig 4a).

7a: analog 4a aus 1a und 3 (Ausbeute 83%).
Eingegangen am 13. Februar 1992 [Z 5187]
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Inhibierung der {242 +2]-Cyclisierung durch
Chelatbildung: Alkin- und Vinylidenkomplexe mit
Cyclopentadienylcobalt(i)**

Von Ralf T. Kettenbach, Carl Kriiger
und Holger Butenschin*

Die Reaktivitit von Cyclopentadienylcobalt(l)-Komple-
xen sowie zahlreichen am Cyclopentadienylliganden substi-
tuierten Derivaten ist in der Vergangenheit — insbesondere in
Zusammenhang mit der Cyclotrimerisierung von Alkinen zu
Arenen, wie auch deren [2+ 2 +2]-Cocyclisierung mit einer
Vielfalt anderer ungeséttigter Substrate —intensiv untersucht
worden']. Bei Verwendung von #°:n'-[(Phosphinoalkyl)-
cyclopentadienyl]cobalt(1)-Chelatkomplexen wie 1 und 4

/CO‘PR’Z
oC

werden derartige Reaktionen durch die Phosphinoalkyl-
gruppen fast vollstindig unterbunden!?!. Dies ist, wie wir
nun fanden, eine gute Voraussetzung dafiir, da8 sich Alkin-
komplexe mit Cyclopentadienylcobalt(1)-Fragmenten erst-
mals auch mit Alkinen erhalten lassen, deren Dreifachbin-
dung terminal angeordnet ist. Dariiber hinaus wird mit der
Bildung der bisher nicht bekannten Cyclopentadienylvinyli-
dencobalt(1)-Komplexe ein bisher bei Cyclopentadienylco-
balt(1)-Verbindungen nicht beobachteter Reaktionstyp mog-
lich®®. Der Vinylidenkomplex 8 ist in wenigen Schritten in
hoher Ausbeute erhiltlich (Schema 1).

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Butenschén [+1], Dr. R. T. Kettenbach,

Prof. Dr. C. Kriiger,
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, W-4330 Miilheim an der Ruhr 1

[+] Neue Anschrift:
Universitit-Gesamthochschule
Fachbereich 9, Organische Chemie
Postfach 100127, W-5600 Wuppertal 1
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R. T. K. der Max-Planck-Gesellschaft fiir ein Promotionsstipendium. Wir
danken dem Direktor des Max-Planck-Instituts fiir Kohlenforschung,
Herrn Prof. Dr. G. Wilke, fiir sein forderndes Interesse.
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