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Metallierte Tetra- und Penta(cyclopentadienyl)-
cyclopentadienyle: Synthese durch Pd-
katalysierte Mehrfach-Cyclopentadienylierung **

Roland Boese, Gabriele Braunlich, Jean-Pierre
Gotteland, Jenn-Tsang Hwang, Carsten Troll und
K. Peter C. Volthardt*

Penta(cyclopentadienyliden)-
cyclopentan 1, das einfachste
,,Fulvalenradialen®!!], ist als Li-
gand fiir Ubergangsmetalle eine
interessante Zielverbindung bei
unseren Bemiihungen, die grund-
legenden chemischen Eigenschaf-
ten von Oligo(cyclopentadienyl)-
metall-Verbindungen zu bestim-
men!2. Wegen seines starren Gertistes sollte 1 (mindestens) fiinf
Metallatome in raumlicher Néhe zueinander binden kdnnen.
Dartiber hinaus ist 1 topographisch gesehen fiir die Synthese
von metallierten Semibuckminsterfullerenen!®! oder, ausgehend
von der Metallocenform, fur die von endohedralen Metallo-
buckminsterfullerenen geeignet!®!; dabei ist erwihnenswert, daB3
in einer theoretischen Abhandlung iiber C,, (und dessen Wech-
selwirkungen mit Metallfragmenten) dieses Molekiil als durch
,,Jmplosion** von zwdlf cyclischen C;-Einheiten entstanden be-
trachtet wurde!™!.

Im folgenden berichten wir, daB Metallkomplexe von 1 sowie
zwei Regioisomere eines niederen homologen Cyclopentadie-
nyls durch eine bemerkenswert einfache und potentiell allge-
mein anwendbare palladium-katalysierte Reaktion von Iod-
cyclopentadienylmetallkomplexen!®! mit einem Cyclopentadi-
enid!") hergestellt werden konnen. Eine Erweiterung dieser Me-
thode auf andere Verbindungen sollte den Zugang zu oligosub-
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stituierten (n°-C,H;)M-Verbindungen deutlich verbessern!®!.
Urspriinglich wurde ein schrittweiser Aufbau vorgesehen. Da-
bei wurden die leicht zuginglichen!®~*! Jodcyclopentadienyl-
Komplexe 2 in einer Pd-katalysierten Einfachkupplung mit Tri-
butyl(cyclopentadienyl)stannan/®! zu 3 als Gemisch aus den 1,3-
und 1,4-Cyclopentadien-Isomeren umgesetzt (nur das 1,3-Iso-
mer ist in Schema 1 dargestellt). Dieses Verfahren ist eine Ver-
besserung gegeniiber fritheren Methoden zur Herstellung dieser
Verbindungen, welche niitzliche Bausteine fiir die Synthese von
(Fulvalen)heterodimetallen!! sind. Beim Versuch, im nichsten
Schritt das Tercyclopentadienyl>? durch Kupplung des Trime-
thylstannylcyclopentadienids von 3a mit 2a (1 Aquiv.) aufzu-
bauen, wurden iiberraschenderweise das 1,2,4,5-Metallocyclo-
pentadienyl-1,3-cyclopentadien 4a (9%) sowie 3a (20%)
erhalten®?. Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen!!3!
wurden das Verhdltnis 3a:2a (1:1 bis 1:10), der Katalysator
[Pd,(dba),] (dba = Dibenzylidenaceton), die Base (NaOAc,
K,CO;, Na,CO,), das Ammoniumsalz [(PhCH,NBu,)*Br~,

@%&1 a) . <> -
ML, ML,

2a: MLy, = W(CO)CH; 3a (89%)
2b: MLy, = Mn(CO)s3 3b (61%)
2¢: MLy, = Fe(CO),CH;3 3¢ (50%)

4a (42% aus 3a; 26% aus 2a)
4b (40%)
4c (0%)

Sa (18% aus 3a; 11% aus 2a)
Sb (20%)

Sc (6%)

Schema 1. a) CpSnBu, (2 Aquiv.), 3% {Pd(CH,CN),Cl,], THF (THF/DMF 1/1
fiir 3b), 23°C, 12 h; wiBr. KF [11]; b) 2a (5 Aquiv.), 3% [Pd(OAc),], iPr,NEt
(10 Aquiv.), (PhCH,NEt,)*Ci~ (3.3 Aquiv.), DMF, 23°C, 52h; ¢) CpSnMe,
(0.3 Aquiv.), 3% [Pd(OAc),], NaOAc (15 Aquiv.), (PhCH,NEt,)* Cl~ (5 Aquiv.),
DMEF, 23°C, 82 h.

Bu,N*Cl17], der zugesetzte Ligand (PPh,) und die Reaktions-
zeit (24—56 h) variiert. Die hochste erzielte Gesamtausbeute an
4a und Sa betrug 60%. Die Isomere wurden chromatogra-
phisch an Kieselgel (Hexan/Aceton, 7/3) getrennt (Tabel-
le 1)12). Folgende Befunde wurden bei diesen Untersuchungen
erhalten: 1) Der Komplex 2a zersetzte sich bei héherer Tempe-
ratur (80 °C), eine Temperaturerhéhung zur Erhéhung der Re-
aktionsgeschwindigkeit ist also von Nachteil. 2) Mit Basen au-
Ber iPr,NEt wurden die Produkte in geringeren Ausbeuten aber
in dhnlichen Verhéltnissen erhalten (NaOAc: 4a, 28%; Sa,
12%; K,CO;: 4a,18%; 5a, 6%). 3) Die Variation des Kataly-
sators sowie die des Ammoniumsalzes hatten einen nur geringen
Effekt. 4) Das Losungsmittel kann die Ausbeuten beeinflussen
(K,CO;, [Pd,(dba);], DMF: 4a, 5a 24%; in CH,CN: 45%).
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 4, 5, 6, 8 und 9[12].

4a: Gelborangefarbene Kristalle (aus CH,Cl,/Pentan), Schmp.: 250°C (Zer-
setzung); FAB-MS: mjz (%): 1450 (M*, 15), 1348 (14), 1309 (23), 663
(FYW,(CO),, 100]; 'H-NMR (400 MHz, C¢Dy): § = 6.12 (s, 1 H), 5.09 (m, 1H),
5.06 (m, 1H), 4.97 (m, 2H), 4.74 (m, 1H), 4.68 (m, 1H), 4.62 (m, 1H), 4.58 (m,
1H), 4.56 (m, 1 H), 4.51 (m, 1 H), 4.47 (m, 1H), 4.45 (m, 1H), 4.42 (m, 2H), 4.37
(m, 2H), 3.85 (s, 1H), 0.60 (s, 3H), 0.55 (s, 3H), 0.47 (s, 3H), 0.45 (s, 3H);
'H-NMR (400 MHz, [D,]THF): § = 6.36 (s, 1 H), 5.82 (m, 2 H), 5.77 (m, 2 H), 5.74
(m, 1H), 5.66 (m, 1H), 5.60 (m, 3H), 5.55 (m, 2H), 5.51 (m, 1 H), 5.49 (m, 2H),
5.46 (m, 2H), 4.49 (s, 1H), 0.54 (s, J('**W,'H) =34 Hz, 3H), 041 (s,
J(***W,'H) = 3.4Hz, 3H), 040 (s, J(®W,'H)=34Hz, 3H), 035 (s,
J(%*W,'H) = 3.4 Hz, 3H); '3C{'H}-NMR (100 MHz, [D,JTHF): ¢ = 233.20,
232.92, 232.49 (2C), 219.82 (2C), 219.65 (2C), 219.12 (2C), 219.06 (2C), 146.90,
142.62, 138.84, 137.78 (CH), 113.44, 111.59, 110.92, 109.85, 97.49 (CH), 96.92
(CH}, 96.44 (CH), 96.40 (CH), 96.02 (CH), 95.85 (CH), 95.77 (CH), 95.22 (CH),
94.83 (CH), 94.44 (CH), 94.35 (CH), 94.26 (CH), 93.51 (CH), 93.47 (CH), 92.98
(CH), 92.94 (CH), 57.53 (CH), - 25.07, — 26.87, — 29.77, —29.91; IR (THF):
¥ =12014, 1923, 1916 cm ™.

Sa: Dunkelorangefarbene Kiristalle (aus Toluol/Hexan), Schmp.: 250 °C (Zerset-
zung); FAB-MS: mjz (%): 1450 (M*, 65), 1310 (100), 1093 (93); 'H-NMR
(400 MHz, C¢Dq): 6 = 6.18 (AB-q, 2H), 5.04 (t, J = 2.0 Hz, 2H), 4.97 (m, 2H),
491 (t, J = 2.0 Hz, 2H),4.75 (m, 2H), 4.53 (m, 4H), 449 (t, J = 2.0 Hz, 2H), 4.40
(m, 2H), 0.64 (s, 3H), 0.62 (s, 3H), 0.55 (s, 6 H); "H-NMR (400 MHz, [Dg)THF):
d=16.54 (d, J=1.6 Hz, 1H), 6.41 (d, / =1.6 Hz, 1H), 5.83 (t, J = 2.1 Hz, 2H),
5.67 (m, 2H), 5.59 (m, 4H), 5.57 (t, / = 2.1 Hz, 2H), 5.53(t, J = 2.1 Hz, 2H), 5.44
(m, 2H), 533 (m, 2H), 049 (s, JO**W/'H)=37Hz, 3H), 047 s,
J('®*W,'H) = 3.7 Hz, 3H), 0.41 (s, JO'**W,'H) = 3.7 Hz, 6H); '3C{*H}-NMR
(100 MHz, [Dg]THF): § = 230.55, 230.32, 217.37, 217.22, 217.13, 217.07, 147.07,
140.82 (CH), 137.71, 130.56 (CH), 112.47, 108.93, 105.35, 95.00 (CH}, 94.47 (CH),
93.81 (CH), 93.00 (CH), 92.21 (CH), 92.03 (CH), 90.85 (CH), 90.74 (CH), 59.56,
— 28.64, — 3040, — 33.14; IR (THF): ¥ = 2014, 1923, 1920 cm ™.

4b: Gelbes Pulver (aus CHCl;/Hexan), Schmp.: 70 °C (Zersetzung); MS (70 eV):
miz (%): 874 (M *, 16), 790 (35), 708 (100), 678 (50), 567 (23), 540 (15), 483 (36),
226 (42); "H-NMR (300 MHz, C,D,): 6 = 6.18 (s, 1H), 4.52 (m, 2H), 4.48 (m,
1H), 4.42 (m, 1 H), 4.37 (m, 1H), 4.27 (m, 1H), 4.23 (m, 2H), 3.9 (m, 2H), 3.91
(m, 1H), 3.88 (m, 1 H), 3.80 (m, 1H), 3.75 (m, 1 H), 3.67 (m, 3 H); :*C{'"H}-NMR
(100 MHz, C¢Dy): & = 224.6, 224.5, 224.4, 224.3, 143.9, 139.2, 135.1, 132.4, 98.5,
97.6, 95.9, 95.7, 87.3, 87.1, 86.5, 86.3, 83.9, 83.7, 83.3, 82.5, 82.1, 82.0, 81.7, 81.5,
81.0, 79.4, 78.1, 55.8; IR (THF): ¥ =2011, 1932cm~!, HR-MS: ber. fiir
C,;H,40:,Mn,: 873.8320; gef. 873.8304.

5b: Gelbes Pulver (aus CHCl,/Hexan), Schmp.: 69 °C (Zersetzung); FAB-MS: m/z
(%): 874 (M *, 58), 790 (100), 678 (37), 652 (12), 622 (14), 567 (21), 307 (36), 289
(27), 274 (31); '"H-NMR (300 MHz, C¢D;): & = 6.28 (AB-q, 2H), 4.66 (t,
J =2.1Hz, 2H), 4.56 (m, 2H), 4.40 (t, J = 2.1 Hz, 2H), 4.29 (m, 2H), 3.94 (t,
J=21Hz, 2H), 3.87 (1, J=2.1Hz, 2H), 3.76 (m, 4H); 3C{'H}-NMR
(100 MHz, C.D,): d = 224.9, 224.8, 224.7, 147.1, 139.3, 136.6, 130.0, 100.6, 97.4,
93.9, 88.2, 86.0, 83.1, 82.7, 82.6, 81.6, 81.2, 79.4, 57.1; IR (THF): ¥ = 2011,
1932 cm™%.

6: Dunkelorangefarbene Losung in THF; 'H-NMR (400 MHz, [D4JTHF):
6=6.00 (s, 1H), 5.55 (t, J=22Hz, 4H), 524 (t, J=22Hz, 4H), 5.21 (t,
J=22Hz, 4H), 513 (1, J = 2.2 Hz, 4H), 0.40 (s, J(:*>W,'H) = 3.4 Hz, 3H), 0.20
(s, JO®3W,'H) = 3.4 Hz, 3H); '3C{'H}-NMR (100 MHz, [D4]THF): 6 = 23391,
232.92, 220.00 (2C), 219.40 (2C), 125.95, 124.12, 122.03, 115.55, 114.11, 92.22,
91.77, 86.84, 84.99, — 24.36, — 26.18.

8: Hellgelbes Pulver (aus Ether/Hexan), Schmp.: 90-91°C (Zersetzung); MS
(70 eV): mfz (%): 524 (M *, 56), 440 (100); "H-NMR (300 MHz, C,D,): § = 6.48
(m, 1H), 6.26 (m, 1H), 6.13 (m, 1H), 3.11, 3.04, 2.97 3m, ca. 1:2:1, 1 H), 2.69,
2.64,2.61 (3m, ca. 1:2:1, 1H); **C{*H}-NMR (100 MHz, [D,JTHF): & (Zahl der
aufgeldsten Peaks im angegebenen Bereich) = 226.6-226.8 (3), 138.3-139.6 (14),
135.9-136.8 (14), 135.2-135.4(9), 134.5~134.9 (10), 132.7-133.6 (9),97.65-99.61
(16), 46.56, 46.49, 42.63, 42.55, 42.46; IR (Hexan): ¥ = 2011, 1932 cm™ 1.

9: Hellorangefarbene, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche Lsung in THF;
'H-NMR (300 MHz, [D4]THF): 6 = 5.83 (t, J = 2.1 Hz, 2H), 5.51 (t, / = 2.1 Hz,
2H); "*C{'H}-NMR (100 MHz, [D/THF, CD,CN): & = 230.6, 111.8, 108.2,
106.2, 104.0; IR (THF): ¥ =1994, 1910 cm ™.

5) Durch Zugabe von PPh, (0.03 Aquiv.) wird entweder die
Bildung von 5a vollstindig verhindert (4a, 20 %) oder die Reak-
tion insgesamt unterdriickt (0.09 Aquiv. PPh,). 6) Die direkte
Kupplung von 2a zu 4a und 5a gelingt auch mit Cyclopenta-
dien als Substrat (Versuchsbedingungen ¢, Schema 1, 4a, 23%;
Sa, 10%). 7) Ein Hinweis auf die potentielle Allgemeingiiltig-
keit dieser Reaktion besteht in der Analogie der Umsetzungen
mit 2b und 2¢™2L Dabei werden aber auch Grenzen deutlich:
So entsteht auller 4b und 5b durch reduktive Dimerisierung das
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bekannte [FvMn,(CO),]"*4 (Fv = Fulvalen). Die geringe Aus-
beute an Scist analog auf die bevorzugte Bildung der neuartigen
Verbindung [FvFe,(CO),(CH,),] (25%)'? zuriickzufiihren.
Mit 20% Katalysator und 3.3 Aquivalenten der Base entsteht
dieses Produkt nahezu ausschlieBlich (80%). 8) Auch die Bil-
dung von Komplexen mit unterschiedlichen Metallsorten ist mog-
lich: Aus 2b (5 Aquiv.) und 3a entstand unter den Reaktionsbe-
dingungen b (Schema 1) ein nicht trennbares Isomerengemisch
aus Verbindungen vom Typ 5§ (20%, 2.5:1:1), wie MS-, IR- und
'"H-NMR-Untersuchungen ergaben. Analog wurde aus 2¢ und
3a cin Gemisch aus einem Isomer des Typs 4 und zwei Isomeren
des Typs 5 erhalten (15%). a) Versuche, 4a (b) und 5a (b) photo-
chemisch oder thermisch (80160 °C) ineinander umzuwandeln,
fiihrten ausschlieBlich zur Zersetzung der Verbindungen.

Die Strukturen von 4 und 5§ wurden spektroskopisch be-
stimmt (Tabelle 1), wobei charakteristisch ist, da3 das Kohlen-
stoffgeriist in § anders als das in 4 eine Symmetrieebene auf-
weist. Das 1,2,4,5-Substitutionsmuster von 4 ist anhand der
Daten wahrscheinlich, das 1,2,3,5-Substitutionsmuster kann al-
lerdings nicht ausgeschlossen werden, obwohi die erstgenannte
Struktur sterisch weniger belastet ist (auch fiir Tetra(zert-butyl)-
1,3-cyclopentadien wurde das 1,2,4,5-Substitutionsmuster vor-
geschlagen!’*). Leider gelang es nicht, von 4 rontgenstruktur-
analysetaugliche Kristalle zu ziichten. Von 5a wurden geeignete
Kristalle durch Dampfdiffusion von Hexan in eine gesittigte
Toluollésung  erhalten und rOntgenographisch analysiert
{Abb. 1)I*%L Das Molekiil ist sterisch duBerst belastet, weshalb

Abb. 1. Molekilstruktur von 5a im Kristall. Ausgewiihlte Abstinde [A} und Win-
kel [*]: C1-C2 1.514 (22), C2-C3 1.310 (23), C3-C4 1.428 (22), C4-C5 1.323 (25),
C5-C11.562 (23), C1-C6 1.527 (24), C1-C15 1.563 (23), C3-C24 1.459 (23), C5-C33
1.433 (21); C1-C2-C3 112.0 (14), C2-C3-C4 107.2 (15), C3-C4-C5 114.4 (16), C4-
C5-C1 105.7 (14), C5-C1-C2 100.5 (13), C6-C1-C15 108.9 (13).

der zentrale Cyclopentadienring verzerrt ist. Anhand der Struk-
tur von Sa und Molekiilmodellen von 4 wird ersichtlich, warum
eine weitere Metallocyclopentadienylierung von 4 zu einer me-
tallierten Form von 1 auch unter drastischen Bedingungen nicht
mdoglich ist.

Die Struktur von 4 wurde durch Deprotonierung mit NaH
(10 Aquiv.) in THF zum entsprechenden, wie erwartet hoch
symmetrischen, orangefarbenen Na-Salz 6 bestitigt, welches
sehr einfache 'H- und *3*C-NMR-Spektren aufweist (Tabelle 1).
'H-NMR-spektroskopische Gleichgewichtsuntersuchungen mit
Cyclopentadien (pK, =15.5) in 1,2-Dimethoxyethan ergaben
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eine Abschitzung des pK,-Wertes von 4a zu 14. Die Alkylierung
von 6 mit CH,I oder CH,CH,I lieferte ein nicht trennbares
Gemisch aus 1,2,3,4,5- (in geringer Menge) und 1,2,4,5,5-substi-
tuierten Cyclopentadienisomeren (!H-NMR), was auf die nu-
cleophile Reaktivitdt von 6, zumindest gegeniiber kleinen Elek-
trophilen, hindeutet. Da komplexiertes 1 nicht durch fiinffache
Cyclopentadienylierung nach Schema 1 hergestellt werden
konnte, untersuchten wir die sterisch weniger anspruchsvolle,
inverse Strategie nach Schema 2.

a)
28%

100%| b)

Mn(CO)
9

Schema 2. a) CpSaMe, (10 Aquiv.). 30% [Pd(CH,CN),C},], DMF, 90°C, 15 min;
b) BuLi (5 Aquiv.), THF. 23°C, 10 min.

Erfreulicherweise entsteht aus Tricarbonyl(n®-pentaiodcyclo-
pentadienyl)mangan 711 und Trimethyl(cyclopentadienyl)-
stannan!® 7! der gewiinschte Penta(cyclopentadienyl)cyclo-
pentadienyl-Komplex 8 in einem Schritt (28% Ausbeute;
Schema 2)!!?! als Gemisch aus den 1,3- und 1,4-Cyclopentadien-
Tautomeren, wie spektroskopisch und elementaranalytisch
nachgewiesen wurde (Tabelle 1). Die Zahl der Signale in den
charakteristischen Bereichen des !3C-NMR-Spektrums deutet
auf das Vorhandensein aller acht méoglichen Isomere hin. Diese
koénnen durch finffache Lithiierung in die Verbindung 9 iiber-
fahrt werden. Die hohe Symmetrie von 9 tritt in dessen NMR-
Daten deutlich hervor. So vereinfachen sich die neun beobachte-
ten Multipletts fiir die Protonen in 8 zu zwei AA'BB'-,, Triplets*,
und statt der 80 separat erkennbaren Signale im 1*C-Spektrum
von 8 treten im Spektrum von 9 nur finf auf.

Das Pentaanion in 9 ist das erste Derivat von 1 und kann als
solches als Ausgangsverbindung fiir den Aufbau von metallier-
ten Semibuckminsterfullerenen und einer Vielzahl von Organo-
metall-Clustern mit neuer Topographie gesehen werden. Dar-
iiber hinaus 6ffnet die hier beschriebene, unkomplizierte Mehr-
fach-Cyclopentadienylierung eines perhalogenierten n-Systems
den Zugang zu einer Fiille anderer Oligocyclopentadienyle.

Experimentelles

8: Zu 7 (1.00 g, 1.20 mmol) und [Pd(CH,CN),Cl,] (100 mg, 0.38 mmol} in frisch
destilliertem DMF (10 mL, dber CaH,) wurde CpSnMe, (2.70 g, 11.8 mmol) gege-
ben und das Gemisch 15 min bei 90 "C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 23°C
wurde Diethylether (200 mL) zugegeben, die Loésung mit H,O gewaschen
(3x 100 mL), getrocknet (MgSO,). das Losungsmittel abgezogen und der Riick-
stand durch Kieselgel filtriert (Hexan/Ether, 5/1). AnschlieBende Chromatographie
an Kieselgel (Hexan/Ether, 10/1) lieferte eine gelbe Fraktion, die 8 enthielt (176 mg,
28%).
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