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Dibenzo[c,g]fluoren: die Kombination von Cyclopentadien und
1,1’-Binaphthyl in einem Liganden
Frank Pammer, Yu Sun, Claudia May, Gotthelf Wolmersh�user, Harald Kelm, Hans-J�rg Kr!ger
und Werner R. Thiel*

Die Entdeckung von Ferrocen im Jahr 1951 gilt als Meilen-
stein der metallorganischen Chemie.[1] In den folgenden
Jahren wurde eine Vielzahl von Komplexverbindungen mit
6p-aromatischen Liganden wie C5H5

� und C6H6 syntheti-
siert.[2] Nahezu parallel dazu wurde die Koordinationschemie
polycyclischer Arene wie Indenid und Naphthalin systema-
tisch erarbeitet.[3] Die Organometallchemie des Fluorens
reicht zur1ck bis in die Anf2nge des 20. Jahrhunderts, als man
die ersten Verbindungen des Fluorenylanions (Flu�) mit Al-
kalimetallkationen erhielt.[4] Quecksilberkomplexe[5] und
Verbindungen mit Elementen der Gruppe XIV folgten.[6] Die
ersten Berichte 1ber Fluorenylkomplexe von <bergangsme-
tallen erschienen in den 1960er Jahren.[7] Die Untersuchung
von benzanellierten Cyclopentadieniden als Liganden in der
metallorganischen Chemie bekam vor 15–20 Jahren neuen
Schwung durch den Einsatz derartiger Systeme in „Single-
site“-Katalysatoren f1r die Olefinpolymerisation.[8] Die wei-
tere Anellierung aromatischer Ringe an Fluoren f1hrt zu
ausgedehnten p-Systemen. Derartige Verbindungen wurden
bisher nur selten beschrieben,[9] von ihnen existieren demzu-
folge nur wenige Komplexe.[10] Vor kurzem berichteten
Beckhaus et al. 1ber die Koordinationschemie von Tetra-
benzo[a,c,g,i]fluoren.[11]

Hier beschreiben wir die ersten <bergangsmetallkom-
plexe von deprotoniertem Dibenzo[c,g]fluoren (Dbf� , 1�)
vor, einem Cyclopentadienyl(Cp)-analogen Liganden, den
man auch als 2,2’-verbr1cktes 1,1’-Binaphthylsystem verste-
hen kann. Aus diesem Grund haben 1-H und seine Derivate
eine Chiralit2tsachse im Cp-Fragment. Dies ist ein besonde-
res Merkmal dieser Verbindungen, obwohl die Racemisie-
rungsbarriere f1r 1� niedrig ist, wie wir anhand spektrosko-
pischer Untersuchungen und quantenchemischer Rechnun-
gen zeigen werden.

W2hrend Ferrocen als Paradebeispiel f1r eine stabile
metallorganische Verbindung gilt, ist Difluorenyleisen bisher
unbekannt. Die Instabilit2t von [(Flu)2Fe] kann durch die
StIrung der beiden benzoiden Arenringe des Fluorenidions
bei h5-Koordination erkl2rt werden. Dagegen ist diese StI-

rung bei benzanellierten Fluoreniden wie 1� weniger ausge-
pr2gt (Schema 1). Die negative Ladung sollte besser stabili-
siert werden, was eine symmetrischere Ladungsverteilung
und damit eine st2rker kovalente Metall-Ligand-Bindung als
in Fluorenidkomplexen zur Folge haben sollte.

Um diese Hypothese zu 1berpr1fen und um Informatio-
nen 1ber die Racemisierungsbarriere von 1� zu erhalten,
wurden DFT-Rechnungen durchgef1hrt.[12] Abbildung 1 zeigt
die berechneten Strukturen von [(Cp)Li], [(Flu)Li] und

Schema 1. Mesomere Grenzformeln zur Verdeutlichung der aromati-
schen Stabilisierung von Dbf� (unten) im Vergleich zu Flu� (oben).

Abbildung 1. Berechnete Molek*lstrukturen von [(Cp)Li], [(Flu)Li] und
[(Dbf)Li] . Li-C-Abst2nde [3]: [(Cp)Li]: C-Li 2.1030; [(Flu)Li]: C1-Li
2.1045, C2-Li 2.1451, C3-Li 2.1626; [(Dbf)Li]: C1-Li 2.1236, C2-Li
2.1557, C3-Li 2.1284, C4-Li 2.1701, C5-Li 2.1232.
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[(Dbf)Li] sowie die berechneten Li-C-Bindungsl2ngen. Die
Nummerierung der Kohlenstoffatome von [(Dbf)Li] wird in
der folgenden Diskussion beibehalten.

Die Li-C-Abst2nde der quart2ren Kohlenstoffatome im
F1nfring von [(Flu)Li] sind signifikant l2nger als der Abstand
zwischen dem Lithiumkation und dem terti2ren Kohlen-
stoffatom. Allein dies belegt eine erhIhte Ladungskonzen-
tration an dieser Position. Die entsprechenden Bindungsl2n-
gendifferenzen sind bei [(Dbf)Li] deutlich weniger ausge-
pr2gt. Dieser Effekt zeigt sich auch beim Vergleich der La-
dungen am Lithiumatom und an den Kohlenstoffatomen der
F1nfringe (Tabelle 1). Unabh2ngig von der angewendeten

Methode steigt die Asymmetrie der Ladungsverteilung in der
Reihe [(Cp)Li], [(Dbf)Li], [(Flu)Li]. Insbesondere ist die
Ladungskonzentration an C1 in [(Dbf)Li] weniger stark aus-
gepr2gt als bei [(Flu)Li]. Dies spricht f1r eine verst2rkte
Pr2ferenz f1r die h5-Koordination und demzufolge f1r ein
erhIhte Stabilit2t gegen einen Ligandverlust 1ber h5,h1-Ver-
schiebung. Falls die mesomere Grenzformel, die f1r 1� drei
aromatische Ringsysteme zeigt (Schema 1, unten), einen re-
levanten Beitrag zur elektronischen Struktur des Molek1ls
leistet, sollten die Bindungen CA-CB und CA’-CB’ einen er-
hIhten Doppelbindungscharaker aufweisen. In der berech-
neten Molek1lstruktur von [(Dbf)Li] sind diese Bindungen
die k1rzesten C-C-Bindungen (1.360 J); sie sind auch deut-
lich k1rzer als die entsprechenden Bindungen in [(Flu)Li]
(1.378 J).

Die Synthese von 1-H erfolgte im Multigramm-Maßstab
in Anlehnung an Publikationen von Martin und Seki et al.[13]

Ein alternativer Zugang wurde von Harvey et al. publiziert.[14]

Das tiefrote Keton 2 wurde als Zwischenstufe der Martin-
Seki-Route erhalten. Von 2 konnte eine Einkristallstruktur-
analyse angefertigt werden (Abbildung 2).

Die Umsetzung von 1-H mit n-Butyllithium in Toluol
ergibt einen Niederschlag von farblosem luftempfindlichem
[(Dbf)Li], das sich in koordinierenden LIsungsmitteln gut
lIst. Setzt man [(Dbf)Li] bei Raumtemperatur mit
FeBr2·dme[16] in THF um (Schema 2), so erh2lt man eine rote
LIsung sowie einen gr1nen Feststoff. Nach Entfernen des
LIsungsmittels und Waschen des R1ckstands mit Toluol,
Wasser, Ethanol und nochmals mit Toluol verbleibt moos-
gr1nes [(Dbf)2Fe] (3), das kaum luftempfindlich, jedoch
nahezu unlIslich in organischen LIsungsmitteln ist. LIsungen
von 3 in chlorierten Kohlenwasserstoffen zersetzen sich
langsam.

Bisher gelang es nicht, Einkristalle von 3 zu z1chten, die
Verbindung konnte jedoch vollst2ndig durch Elementarana-
lyse, Massenspektrometrie, 1H-NMR- und MIßbauer-Spek-
troskopie charakterisiert werden. Das MALDI-TOF-Mas-
senspektrum zeigt ein Signal f1r das Molek1lkation
[(Dbf)2Fe]+ (m/z 586) sowie vier weitere Signalgruppen bei
hIheren m/z-Werten f1r Verbindungen des Typs [(Dbf)xFey]

+,
die bei der Messung entstehen. Verbindung 3 ist in den 1bli-
cherweise f1r die NMR-Spektroskopie verwendeten LI-
sungsmitteln nur wenig lIslich. Im 1H-NMR-Spektrum einer
BenzollIsung beobachtet man nur einen Satz von Signalen,
mit einem Singulett f1r das Proton des h5-C5H-Rings bei d=
4.71 ppm. Das Signal der CH2-Gruppe von 1-H erscheint
dagegen bei einer chemischen Verschiebung von 3.73 ppm.
Der einfache Signalsatz im 1H-NMR-Spektrum belegt, dass
die Dbf-Liganden in 3 auf der Zeitskala des NMR-Experi-
ments rasch racemisieren. W2re dies nicht der Fall, kInnte
man das rac- und das meso-Isomer unterscheiden. MIßbauer-
spektroskopische Messungen bei 150 K ergaben eine Isome-
rieverschiebung von 0.626(5) mms�1 und eine Quadrupol-
aufspaltung von 2.376(9) mms�1. Beide Werte stimmen gut
mit den Daten von Ferrocen und Ferrocenderivaten 1ber-
ein.[17]

Die Umsetzung einer LIsung von [(Dbf)Li] in THF/
Toluol mit [Mn(CO)5Br] bei �20 8C ergibt goldgelbes
[(Dbf)Mn(CO)3] (4), das zweifach benzanellierte Analogon
zum bekannten [(Flu)Mn(CO)3].

[18] Sowohl das 1H-NMR- als

Tabelle 1: Mulliken- und NBO-Ladungen aus DFT-Rechnungen.[a]

[(Cp)Li] [(Flu)Li] [(Dbf)Li]
Mull. NBO Mull. NBO Mull. NBO

C1 �0.255 �0.392 �0.409 �0.448 �0.369 �0.398
C2 – – +0.084 �0.132 +0.064 �0.141
C3 – – �0.077 �0.183 �0.113 �0.173
C4 – – – – �0.144 �0.163
C5 – – – – +0.078 �0.150
Li +0.382 +0.926 +0.520 +0.957 +0.534 +0.957

[a] Atomnummerierung entsprechend Abbildung 1.

Abbildung 2. PLUTON-Abbildungen[15] der Molek*lstruktur von 2 im
FestkErper; dC=O: 1.2238(15) 3; Diederwinkel zwischen den beiden
Naphthylringen: 22.7(2)8.

Schema 2. Synthese von 3 und 4.
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auch das 13C-NMR-Spektrum von 4 zeigen einen Signalsatz
f1r den Dbf-Liganden, was, entsprechend den Beobachtun-
gen bei 3 f1r eine rasche Racemisierung des Binaphthylsys-
tems spricht. Die NMR-spektroskopischen Daten von 4 kor-
relieren gut mit den f1r [(h5-Flu)Mn(CO)3] gemessenen
Werten, was eine h5-Koordination des Dbf-Liganden nahe-
legt. Im 13C-NMR-Spektrum sind die drei Resonanzen der
Kohlenstoffatome des F1nfrings zu hohem Feld verschoben
(d= 103.7, 91.8, 66.7 ppm), das Signal f1r die Carbonylligan-
den konnte bei d= 225.4 ppm detektiert werden. Die chemi-
sche Verschiebung des Signals des C5H-Protons ist stark lI-
sungsmittelabh2ngig (CDCl3: d= 5.65 ppm; C6D6: d=

4.92 ppm). Das IR-Spektrum von 4 zeigt, wie f1r einen
M(CO)3-Komplex mit lokaler C3v-Symmetrie erwartet, zwei
starke Absorptionen f1r die CO-Streckschwingungen bei ñ=
2017 und 1936 cm�1.

Verbindung 4 kristallisiert aus Toluol bei langsamer Ein-
diffusion von Pentan in der monoklinen Raumgruppe P21/c
(Nr.14). Abbildung 3 zeigt die Molek1lstruktur von 4 im
FestkIrper.

Die RIntgenstrukturanalyse beweist das Vorliegen einer
Chiralit2tsachse im Dbf-Liganden von 4, die durch die Atome
C1 und C11 verl2uft. Der Diederwinkel C10-C1-C11-C20, der
die Verdrillung des Binaphthylsystems beschreibt, ist jedoch
auf 10.78 verkleinert und somit weniger als halb so groß wie in
2 (Abbildung 2). Dies liegt an der h5-Koordination zum
Manganatom, die einen mIglichst planaren F1nfring bedingt.
Dadurch wird auch der Abstand H9···H19 (2.034 J) signifi-
kant kleiner als in 2 (2.110 J). Ein Vergleich der Abst2nde

des Manganzentrums zu den Kohlenstoffatomen des F1nf-
rings in 4 mit den Daten von [(Flu)Mn(CO)3] zeigt, dass die
Bindungsl2ngendifferenzen bei 4 weniger stark ausgepr2gt
sind, auch wenn es sich hierbei um kleine Effekte handelt.[19]

Erwartungsgem2ß sind die in Schema 1 als CA-CB und CA’-CB’

gekennzeichneten Bindungen (in 4 : C3-C4 1.351, C13-C14
1.340 J) die bei weitem k1rzesten im ganzen Liganden. Dies
wurde durch DFT-Rechnungen vorhergesagt.

Wie bereits bei der Diskussion der NMR-Spektren von 3
und 4 erw2hnt, ist die Racemisierungsbarriere von 1-H und
seinen Derivaten klein, offensichtlich wegen des planaren
gespannten F1nfrings. Daraus ergibt sich, dass H8 und H8’
(IUPAC-Nummerierung) weiter auseinander stehen als in
den herkImmlichen 1,1’-Binaphthylverbindungen. Aus der
FestkIrperstruktur von 4 wird deutlich, dass im Fall einer h5-
Koordination des Dbf-Liganden diese Barriere wohl noch
kleiner wird. Dies ist wichtig, wenn man Dbf-Komplexe in der
enantioselektiven Katalyse einsetzen mIchte. F1r 1� wurde
eine Racemisierungsbarriere DG�

298= 18.76 kJmol�1 berech-
net,[12] was eine rasche Rquilibrierung des Anions bei
Raumtemperatur belegt. Dieser Wert korreliert nicht be-
sonders gut mit den experimentellen Daten von Bringmann
et al., die bereits zeigen konnten, dass die Racemisierungs-
barrieren in 2,2’-verbr1ckten 1,1’-Binaphthylen deutlich
kleiner sind als in nichtverbr1ckten Systemen, die oft in der
enantioselektiven Synthese oder Katalyse eingesetzt werden.
F1r Dinaphtho[2,1-b :1’,2’-d]pyran-4-on, das einen sechsglie-
drigen Lactonring enth2lt, wurde experimentell eine Barriere
DG�

298= (91.1� 1.8) kJmol�1 bestimmt.[20] Wir sind uns ziem-
lich sicher, dass die tats2chliche Racemisierungsbarriere von
1� deutlich hIher als die berechnete (18.76 kJmol�1) sein
sollte. Entweder untersch2tzt die von uns verwendete theo-
retische Methode die Barriere, oder das LIsungsmittel 1bt
einen signifikanten Einfluss aus. Um einen konfigurations-
stabilen Dbf-Liganden zu erhalten, m1ssen Substituenten an
der 8- und der 8’-Position eingef1hrt werden. Rechnungen f1r
das difluorierte Derivat (8,8’-(F)2-1)

� ergaben eine Racemi-
sierungsbarriere DG�

298= 104.29 kJmol�1, die unserer Mei-
nung nach gleichfalls zu niedrig sein d1rfte. Dieser Wert zeigt
jedoch bereits, dass durch 8,8’-Substitution konfigurations-
stabile Dbf-Derivate erh2ltlich sind. Wir arbeiten derzeit an
der Synthese derartiger Liganden, die von Bedeutung f1r die
enantioselektive Katalyse sein sollten.

Experimentelles
Weitere Informationen zu den RIntgenstrukturanalysen von 2 und 4
sowie zu den spektroskopischen Untersuchungen und den quanten-
chemischen Rechnungen finden sich in elektronischer Form in den
Hintergrundinformationen.

3 : 1-Li (1.99 g, 7.31 mmol) und FeBr2·dme (1.00 g, 3.65 mmol)
wurden unter einer Schutzgasatmosph2re in ein Schlenk-Rohr ein-
gewogen und bei Raumtemperatur in wasserfreiem THF (20 mL)
gelIst. Es entstand eine schwarz-gr1ne LIsung, die drei Tage ger1hrt
wurde. W2hrend dieser Zeit ver2nderte sich die Farbe der LIsung
nach Rot, und es entstand ein gr1ner Niederschlag. Das LIsungs-
mittel wurde unter Vakuum entfernt und der feste R1ckstand auf eine
Glasfritte gebracht, wo er mit Toluol, Wasser, Ethanol und wiederum
mit Toluol gewaschen wurde. Analysenreines 3 (651 mg, 1.1 mmol,
30%) blieb als moosgr1nes Pulver zur1ck, das kurzzeitig an Luft

Abbildung 3. PLUTON-Abbildungen[15] der Molek*lstruktur von 4 im
FestkErper. Charakteristische Bindungsl2ngen [3], -winkel [8] und Di-
ederwinkel [8]: C1-Mn1 2.211(3), C2-Mn1 2.150(3), C11-Mn1 2.185(3),
C12-Mn1 2.190(3), C21-Mn1 2.130(3), C22-Mn1 1.793(3), C23-Mn1
1.810(3), C24-Mn1 1.800(3), C22-O1 1.155(4), C23-O2 1.138(4), C24-
O3 1.143(4), C3-C4 1.351(5), C13-C14 1.340(5); C22-Mn1-C24
90.76(15), C22-Mn1-C23 92.76(14), C24-Mn1-C23 94.20(13), O1-C22-
Mn1 179.0(3), O2-C23-Mn1 179.5(3), O3-C24-Mn1 176.7(3); C10-C1-
C11-C20 �10.7(5).
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stabil ist und 1ber l2ngere Zeit unter einer Stickstoffatmosph2re bei
Raumtemperatur gelagert werden kann.

4 : 1-H (266 mg, 1 mmol) wurde in einem Schlenk-Rohr in wass-
erfreiem Toluol (10 mL) gelIst. Nachdem die LIsung auf �5 8C ge-
k1hlt wurde, wurde n-Butyllithium (1.6 molL�1 in Hexan; 85 mL,
1.35 mmol) zugegeben. Die Mischung wurde langsam auf Raum-
temperatur erw2rmt und 10 h ger1hrt. Der farblose Niederschlag (1-
Li) wurde durch Zugabe von wasserfreiem THF (2 mL) gelIst und die
so erhaltene LIsung auf �20 8C gek1hlt. Eine LIsung von
[Mn(CO)5Br] (274.9 mg, 1 mmol) in wasserfreiem THF (5 mL) wurde
langsam zugegeben, die Mischung wurde langsam auf Raumtempe-
ratur erw2rmt und weitere 20 Stunden ger1hrt. Nach Entfernen der
LIsungsmittel im Vakuum wurde der br2unlich-schwarze R1ckstand
mit wasserfreiem Toluol (2 T 15 mL) extrahiert. Die vereinigten Ex-
trakte wurden auf ein Volumen von 10 mL eingeengt, wobei eine
erste Fraktion gelber Mikrokristalle von 4 erhalten wurde. Eine
weitere Fraktion kristallisierte nach Abk1hlen der Mutterlauge auf
�20 8C. Ausbeute: 97 mg (24%).
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