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Eine neue Strategie zur Synthese endohedraler
Metallocenophane**

Gerald Scholz, Rolf Gleiter* und Frank Rominger

Professor Edgar Heilbronner zum 80. Geburtstag gewidmet

Cyclophane sind in der Lage, in vielféiltiger Weise als
Komplexliganden zu dienen. Dabei konnen sie Metalle wie in
A und B gezeigt einschlieen. Solche endohedralen Metallo-
cenophane sind fiir cyclische 67-Systeme mit Ubergangs-
metallen oder Hauptgruppenelementen bekannt. Fiir den
Aufbau endohedraler Metallocenophanel!! wurden bislang
zwei Synthesewege beschrieben: einerseits die Reaktion eines
Cyclophans mit Metallen oder Metallsalzen, andererseits der
stufenweise Aufbau der Briicken an einem Metallocen. So
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gelang die Synthese verbriickter Titanocene, Zirconocene
(m=4) und Ferrocene (m=2) [GL (1)] &3 sowie die
Herstellung von Chromocenderivaten (n=2, 3) [Gl. (2)]¥
und Komplexen zwischen Metallen der Gruppen III und IV
und Cyclophanen!3l auf erstgenanntem Wege. Die zweite
Synthesemdéglichkeit ist in Gleichung (3) gezeigt. Hier wer-
den die Henkel am Metallocen stufenweise aufgebaut.[l ¢l

MX \
CH
t(CHz)n o Nax (CH2)n  MX;.2
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Unser neuer Zugang zu endohedralen Metallocenophanen
macht sich die intramolekulare metallkatalysierte Oligome-
risierung von Alkinen, die an einen ni-Liganden gekniipft sind,
zunutze (Schema 1). Dieses Konzept sollte sich zur Bildung

Schema 1. Allgemeine Synthesemethode fiir endohedrale Metalloceno-
phane durch Templatreaktion.
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von Cyclobutadienen, Cyclopentadienonen und Benzolringen
eignen. Wir berichten im Folgenden erstmals iiber die Syn-
these von endohedralen Cobaltacyclophanen mit Cyclopen-
tadienyl- und Cyclobutadienringen als wt-Einheiten (Schema 2
und 3).

Die Schlisselverbindungen unserer Synthese sind die
disubstituierten Dicarbonyl(7’-cyclopentadienyl)cobalt-Kom-
plexe Sa—c, bei denen zwei Dreifachbindungen iiber Me-
thylenbriicken an die Cyclopentadienyleinheit gekniipft sind
(Schema 2). Zur Synthese der Liganden 4a—c¢ setzten wir

o o
{Bu—=—(CH,),—Cl + _Ms
THF
et (CHp),—=—tBu
1 2 3
(CHy), —=—1Bu
1) Buli
Mg _———»
341 T 2) [CoCOh,
(CH,), =—1iBu

und zwei Isomere

4

Bu——=

(CHy)y——< Sy (CH,)—=—1Bu
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7N\
ocC co

5
Schema 2. Synthese von 5. n=3 (a), 4 (b), 5 (¢).

3-Ethoxycyclopent-2-en-1-on 2! mit Grignard-Reagentien!®!
aus den w-Halogenalkinen 1la—c und Magnesium um.
Dabei erhielten wir im ersten Schritt die Cyclopentenone
3a—c, die sich in einer zweiten Grignard-Reaktion zu den
Cyclopentadienen 4a—c¢ umsetzen lieen. Dieser stufenweise
Aufbau ermdoglicht die Synthese von Cyclopentadienen mit
Ketten unterschiedlicher Liange. Die Gesamtausbeute iiber
beide Schritte betrug 25%. Zur Synthese der Metallocene
S5a-c nutzten wir eine von Rausch etall' entwickelte
Methode. Dabei setzten wir das Lithiumsalz von 4 mit einer
dquimolaren Mischung aus [Co,(CO)g] und I, um. Die
Ausbeuten betrugen 60— 65 % .11

Der Aufbau des zweiten m-Liganden erfolgte durch Erhit-
zen von Sa-—c in siedendem Cyclooctan (Schema 3). Die
Reaktion der Komplexe Sa und 5b lieferte 6a und 6b in 35
bzw. 39% Ausbeute. Unter gleichen Reaktionsbedingungen
gab 5c¢ eine 1:1-Mischung aus 6¢ und 7" in 10% Ausbeute.
Wir fithren dieses Ergebnis auf die ldngeren Methylen-
briicken zuriick, die die Bildung zweier verschiedener Metal-
lacyclen als Intermediate ermoglichen.

Die Zusammensetzung der Mischung 6¢/7 wurde NMR-
spektroskopisch ermittelt. Im 'H-NMR-Spektrum erkennt
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Schema 3. Thermolyse von 5. n=3 (a), 4 (b), 5 (c).

man fiir die Protonen am Cyclopentadienylring drei Signale['!]
im Verhiltnis 1:4:1. Bei hoherem Feld findet man fiir die tert-
Butylgruppen drei Signale!'!l im Verhiltnis 1:1:2. Aus diesen
Befunden schlieen wir, dass ein Gemisch aus 6¢ und 7 im
Verhiltnis 1:1 vorliegt. Diese Tatsache wird auch durch das
IBC-NMR-Spektrum des Gemisches gestiitzt. Von 6a und 6b
konnten Einkristalle, die fiir eine Rontgenstrukturanalysel'?
geeignet waren, gewonnen werden. Die Molekiilstruktur von
6a im Kristall ist in Abbildung 1 gezeigt. Die Ebenen der

C10

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 6a im Kristall (Schwingungsellip-
soide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Wasserstoffatome
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewihlte
Abstinde [A]: C1-C2 1.441(3), C1-C5 1.424(3), C2-C3 1.443(3), C3-C4
1.420(3), C4-C5 1.420(3), C12-C13 1.482(2), C12-C15 1.463(3), C13-Cl14
1.476(3), C14-C15 1.469(2), Cp,-Co 1.604(2), Co-Cbd, 1.645(2).

beiden m-Liganden sind nicht parallel, sondern weisen einen
Winkel von 6° zueinander auf. Die Atome C7 und C10 der
Propanobriicken sind aus der C1-C6-C8-C12- bzw. C3-C6-
C11-C14-Ebene (Abbildung 1) herausgedreht, um ekliptische
Konformationen zu umgehen. Die Abstdnde zwischen dem
Zentrum des Cp-Ringes (Cp,) und dem Co-Atom (1.604 A)
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und dem Zentrum des Cyclobutadien(Cbd)-Ringes (Cbd,)
und dem Co-Atom (1.645 A) sind etwas kleiner als die des
unverhenkelten Analogons (Cp,-Co 1.660 A, Co-Cbd,
1.681 A).13 Bei 6b, in dem die beiden m-Liganden durch
Tetramethylenbriicken verkniipft sind, sind die Abstédnde
zwischen Co und den Zentren der m-Liganden grofler als bei
6a (6b: Cp,-Co 1.670 A, Cbd,-Co 1.692 A) und éhnlich denen
im unverhenkelten System.[!

Die hier vorgestellte neuartige Strategie zur Synthese
endohedraler Metallocene hat mehrere Vorziige: Sie ist nicht
auf stabile Cyclophane als Edukte beschriankt. Die Linge der
Briicken und das Substitutionsmuster am ersten n-Liganden
sind variabel.

Eingegangen am 9. Februar 2001 [Z16591]
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(300 MHz, C¢Dy): 0 =1.13 (s, 9H), 1.22 (s, 9H), 1.58-1.75 (m, 8H),
1.94-1.98 (m, 2H), 2.29-2.35 (m, 2H), 4.63 (s, 2H), 5.33 (s, 1 H); *C-
NMR (125 MHz, C,D;): 6 =22.7 (CH,), 24.3 (CH,), 31.3 (CHs;), 32.5
(CH;), 32.6 (C), 33.4 (C), 41.6 (CH,), 66.4 (C), 82.2 (CH), 85.7 (CH),
91.9 (C), 94.9 (C), 100.7 (C); Positiv-Ionen-HR-MS: ber. fiir C,;H;;Co:
368.1914, gef.: 368.1904. 6 b: gelber Feststoff, Schmp. 135°C; 'H-NMR
(300 MHz, CsDg): 0 =1.25 (s, 9H), 1.30 (s, 9H), 1.51-1.72 (m, 8H),
2.13-2.17 (m, 4H), 2.25-2.33 (m, 2H), 2.62-2.69 (m, 2H), 4.84 (s,
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(CH,), 31.7 (CH,), 31.9 (CHs;), 32.0 (C), 32.9 (C), 33.1 (CH,), 70.3 (C),
79.1 (CH), 81.4 (CH), 90.5 (C), 90.8 (C), 95.1 (C); Positiv-Ionen-HR-
MS: ber. fiir CyHj;Co: 396.2227, gef.: 396.2229. 6¢+7: gelber
Feststoff; "TH-NMR (300 MHz, C,Dy): 6 =1.16 (s, 9H), 1.17 (s, 9H),
1.26 (s, 18H), 1.73-1.30 (br., 18 H), 2.03-1.75 (br., 10H), 2.73-2.21
(br., 12H), 4.48 (s, 1H), 4.72 (s, 4H), 4.89 (s, 1H); BC-NMR
(125 MHz, CsDy): 6 =22.5 (CH,), 23.6 (CH,), 23.9 (CH,), 24.2 (CH,),
24.3 (CH,), 24.9 (CH,), 24.9 (CH,), 25.4 (CH,), 26.1 (CH,), 30.2 (CH,),
30.8 (CH3), 31.5 (C), 31.6 (CHj;), 31.8 (C), 32.4 (C), 32.9 (CH,), 74.0
(C),770(C),772 (CH), 773 (CH), 79.4 (CH), 83.5 (CH), 85.7 (C), 85.8
(C), 883 (C), 94.6 (C), 96.7 (C); Positiv-Ionen-HR-MS: ber. fiir
Cy;H,, Co: 424.2540, gef.: 424.2537.

Kristallstrukturanalyse von 6a: C,;H3;;Co, M, =368.42, monoklin,
Raumgruppe P2,/c, KristallgréBe: 0.36 x 0.20 x 0.08 mm3, a=
14.0457(1), b=9.9803(1), c=1439192) A, B=103.97(1)°, V=
1957.72(4) A3, Z=4, T=200(2) K, pper. = 1.25 gem~3, Bruker-Smart-
CCD, Mog,-Strahlung, 19646 Reflexe gemessen, 4474 unabhingig
(Ri, =0.0446), davon 3451 mit /> 20(I), Absorptionskorrektur mit
SADABS,'" einem Verfahren, das auf der Laue-Symmetrie des
reziproken Gitters beruht, u=0.88 mm™', T,;,=0.74, T,.=0.94.
Strukturlésung mit Patterson-Methode und Verfeinerung gegen F?
mit dem Programmsystem SHELXTL (5.1),["] 223 Parameter ver-
feinert, R1=0.034, wR2=0.073 [/>20(/)], GOF =1.04; max./min.
Restelektronendichte 0.28/ —0.35 e A=3. Kristallstrukturanalyse von
6b: Cy;H;,Co, M,=396.48, orthorhombisch, Raumgruppe Pna2,,
Kristallgrofe: 0.58 x 0.42 x 0.24 mm?, a =10.3000(1), b=13.5018(1),
c=15.0996(1) A, V=2099.883) A3, Z=4, T=2002)K, ppe=
1.25 gem =3, Bruker-Smart-CCD, Moy,-Strahlung, 15308 Reflexe ge-
messen, 3098 unabhingig (R;, =0.0812), 2306 davon mit />20([),
Absorptionskorrektur mit SADABS,!" einem Verfahren, das auf der
Laue-Symmetrie des reziproken Gitters beruht, 4 =0.82 mm~!, T;, =
0.65, Tpa=0.86. Strukturlosung mit Direkten Methoden und Ver-
feinerung gegen F? mit dem Programmsystem SHELXTL (5.1),['1 241
Parameter verfeinert, R1=0.037, wR2=0.068 [I>20(])], GOF =
0.96; max./min. Restelektronendichte 0.72/ —0.29 e A-3. Die kristal-
lographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verof-
fentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,;supplementary
publication no.“ CCDC-161078 (6a) und -161079 (6b) beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien ange-
fordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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