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Metal Complexes with Bridged Permethylated Cyclopentadienyl Ligands 

The preparation of the permethylated silyl-bridged dicyclopentadienyl ligands 
Me2Si(Me4C5H)z (1) and CzH4(MezSi(Me4C5H))z (2) is reported. Reaction of dimetalated 1 
with Tic& and ZrC1, yielded the corresponding metallocenophane dihalides 3 and 4, while 
treatment of the dilithio derivative of 2 with GeClz . dioxane, SnCl2, and FeClz yielded the 
bridged metallocenes 5, 6, and 7. 

In der Komplexchemie von Haupt- und Nebengruppenelementen ist in den letzten Jahren 
vermehrt der Pentamethylcyclopentadienyl- statt des Cyclopentadienylliganden zum Einsatz 
gekommen. Entsprechende x-Komplexe haben sich dabei oft als thermisch vergleichsweise 
stabiler erwiesen; die Synthese mancher Verbindungen ist iiberhaupt erst mit dem perme- 
thylierten Cp-System moglich gewesen ‘3’). Sterische und/oder elektronische Effekte der Me- 
thylgruppen sind hierfur verantwortlich. Aus der Chemie der Metallocene mit Haupt- oder 
Nebengruppenelementen als Zentralatom ist ferner bekannt, daD durch h d e r u n g  des Win- 
kels zwischen den Ebenen der Cyclopentadienylringe die energetische Abfolge der Grenzor- 
bitale verandert und damit die Reaktivitat derartiger Systeme entscheidend beeinfluBt wer- 
den kann 3,4). 

Aus den obigen Griinden schien es uns interessant, die beiden beschriebenen Effekte zu 
kombinieren und x-Liganden auf der Basis verbriickter permethylierter Cyclopentadienyl- 
systeme darzustellen. Wir berichten hier iiber die Synthese von zwei derartigen Systemen 
und beschreiben an einigen Beispielen deren Einsatz zur Synthese von uberbriickten 
x-Komplexen (Metallocenophanen). 

Bei der Synthese der Chelatliganden gehen wir von 2,3,4,5-Tetramethyl-2,4-cyclopenta- 
dienn aus. Die Verkniipfung der beiden Ringe iiber Silylbriicken erweist sich dabei als 
vorteilhaft, da infolge der Flhigkeit der Silylgruppe zu sigmatroper Wanderung6) die Pro- 
blematik nicht C- H-acider Isomerer mit vinylstandigem Proton umgangen werden kann. 
Die Verkniipfung der beiden Tetramethylcyclopentadienylreste erfolgt im einfachsten Fall 
iiber eine Dimethylsilandiyl-Einheit. Der dabei resultierende Ligand (1) wurde kiirzlich auch 
von Marks’) vorgestellt; als gegeniiber der beschriebenen Synthese vorteilhaft erweist sich 
die Darstellung aus Tetramethylcyclopentadienyllithium und Dichlordimethylsilan. Analog 
dazu wird mit 1,2-Ethandiylbis(chlordimethylsilan) der Chelatligand 2 erhalten. 

1,1’-(Dimethylsilandiyl)bis(2,3,4,5-tetramethyl-2,4-cyclopentadien) (1) und 1,1’-[1,2-Ethan- 
diylbis(dimethylsilyl)]bis(2,3,4,5-tetramethyl-2,4-cyclopentadien) (2) fallen als farblose Kri- 
stalle an. Die Identitat der Verbindungen ist durch analytische und spektroskopische Daten 
belegt. Durch 1,5-sigmatrope Wanderung der Silylgruppen ist prinzipiell das Auftreten meh- 
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rerer Isomerer denkbar. 'H- und "C-NMR-Spektren zeigen jedoch, daB 1 und 2 als C-H- 
acide Isomcre rnit allylisch gcbundenem Silylrest vorliegen. 

5 : M = G e  
6 :  M = S n  
7 : M = F e  

1) 2 n-BuLi 

(oder MC12. C ~ H ~ O Z )  

2) MCI, 
2 

Die fur Metallocenophan-Synthesen notwendige zweifache Metallierung der Verbindun- 
gen 1 und 2 erfolgt mit n-Butyllithium. In Anlehnung an Arbeiten von KOp$' und Petersong' 
fiihrt die Umsetzung von dimetalliertem 1 mit THF-Addukten von Titan- und Zirkontetra- 
chlorid zu den Metallocenophan-dichloriden 3 und 4. Entsprechende Umsetzungen von 
dimetalliertem 2 mit dem Germanium(I1)-chlorid-Dioxan-Addukt, mit Zinn(I1)-chlorid oder 
mit Eisen(I1)-chlorid fiihren zu den Metallocenophanen 5,6 und 7. Die Identitat der Kom- 
plexe 3 - 7 ist durch analytische und spektroskopische Daten gesichert (siehe Expenmenteller 
Teil). 

Durch die Synthese der Verbindungen 3-7 als Beispiele sowie durch die Darstellung 
einer zu 3, 4 analogen Thori~mverbindung~) ist die vielseitige Anwendung der hier be- 
schriebenen x-Liganden offenkundig. 

Wir danken dem Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
fur die gewahrte Forderung. 
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Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit unter Argon 

durchgefiihrt; verwendete Gerate, Chemikalien und LBsungsmittel waren entsprechend vor- 
bereitet. - Schmelzpunkte: Biichi 510 Schmelzpunktbestimmungsapparatur; Probe in ab- 
geschmolzener Kapillare. - 'H-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (300 MHz) in CDCl3, ext. 
TMS. - "C{'H}-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (75 MHz) in CDCls, ext. TMS. - 
29Si{'H}-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (60 MHz) in CDC13, ext. TMS. - Massenspek- 
tren: Varian 311 A (70 eV, 300 fl Emission); es sind nur charakteristische Fragmente 
angegeben. - CH-Analysen: Mikroanalytisches Labor der Fakultat fiir Chemie, Universitat 
Bielefeld, sowie Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. 

f,f'-(Dimethylsilandiyl)bis(2,3,4,5-tetramethyl-2,4-cyclopentadien) (1): Der Suspension 
von Tetramethylcyclopentadienyllithium, bereitet aus 19.5 g Tetramethylcyclopentadien 
(160 mmol) in 700 ml THF und 100.5 ml einer 1.59 M Losung von n-Butyllithium in Hexan 
(160 mmol) werden 9.60 ml Dichlordimethylsilan (79.8 mmol) in 50 ml THF zugesetzt. Nach 
5 d RiickfluDkochen wird eine klare, gelborangefarbene Losung erhalten. Nach Abdestillie- 
ren und anschliel3endem Abkondensieren der Solventien i. Vak. wird der Riickstand mit 
150 ml Petrolether (5O/7O0C) aufgenommen. Nach Filtration und Einengen i.Vak. wird das 
verbliebene orangegelbe 01 destilliert; die bei 97 - 105 "C/0.02 mbar erhaltene Fraktion kri- 
stallisiert bei Raumtemp. Umkristallisation aus Petrolether liefert 15.5 g (65%) farblose 
Rhomben; Schmp. 68-70°C. - 'H-NMR: 6 = -0.35 (s; 6H, Me2Si), 1.82, 1.98 (m, s; 2 x 
12H, Me4Cs), 3.16 (m; 2H). - I3C-NMR: 6 = -5.52 (Me2.%), 11.08, 14.71 (Me4C5), 54.48, 
133.20, 136.20 (Me&). - 29Si-NMR: 6 = 1.67. - MS: m/z = 300 (8%, M+), 179 (100, 
M - Me,CSH), 119 (6). 

CzoHs2Si (300.6) Ber. C 79.92 H 10.73 Gef. C 79.89 H 10.72 

f,f'-[f,2-Ethandiylbis(dimethylsilyl)]bis(2,3.4,5-tetr~ethyl-2,4-cyclopentadien) (2): Der 
Suspension von Tetramethylcyclopentadienyllithium, bereitet aus 28.4 g Tetramethylcyclo- 
pentadien (232 mmol) in lo00 ml THF und 150 ml einer 1.55 M Losung von n-Butyllithium 
in Hexan (233 mmol) werden 25.0 g 1,2-Ethandiylbis(chlordimethylsilan) (1 16 mmol) in 
100 ml THF zugesetzt. Nach 24 h RiickfluDkochen wird eine klare, gelbbraune Losung 
erhalten. Nach Abdestillieren bzw. Abkondensieren der Solventien i.Vak. wird mit 150 ml 
Petrolether aufgenommen, vom unloslichen Riickstand abgetrennt und die Losung voll- 
standig eingeengt. Das verbliebene gelbe 01 kristallisiert beim Kiihlen auf -20°C; Umkri- 
stallisation aus Petrolether liefert 32.0 g (72%) farblose Kristalle; Schmp. 56°C. - 'H-NMR: 
6 = -0.77 (s; 12H, Me2Si), 0.33 (s; 4H, CH,), 1.80, 1.91 (2 br. s; 2 x 12H, Me4C5), 2.86 (m; 
2H). - I3C-NMR: 6 = -3.92(Me2Si), 6.88 (CH3, 11.11, 14.46(Me4C5), 54.23, 133.15,135.33 
(Me4C5). - 29Si-NMR: 6 = 4.65. - M S  m/z = 386 (27%, M+), 265 (60, M - Me4C5H), 
179 (25, Me2Si(Me4CSH)), 145 (100). 

C24H42Si2 (386.8) Ber. C 74.53 H 10.96 Gef. C 73.96 H 10.85 

[(Dimethylsilandiyl)bis(2,3,4,5-tetramethyl-h5-cyclopentadienyl)]titandichlorid (3): Bei 
0°C werden einer Losung von 9.40 g (31.3 mmol) 1 in 200 ml THF 42.0 ml einer 1.50 M 
Losung von n-Butyllithium in Hexan (63.0 mmol) zugetropft. Nach 2 d wird der braunen 
Reaktionsmischung eine aus 3.40 ml TiC14 (30.9 mmol) in 70 ml THF bereitete Suspension 
von TiCI4 . (THF), zugetropft, wobei sich die Mischung schwarzbraun verfarbt. Nach 2 h 
Emarmen auf 40- 50°C werden die Solventien abdestilliert bzw. i.Vak. abgezogen, und 
der Riickstand wird mit 900 ml heiDem Toluol extrahiert. Beim Einengen und Kiihlen der 
Losung auf - 20°C wird eine rote Kristallmasse erhalten. Umkristallisation aus Toluol 
liefert 3.16 g (24%) tiefrote Rhomben; Schmp. >25OoC. - 'H-NMR: 6 = 0.98 (s; 6H, 
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Me2Si), 1.80, 2.07 (2 s; 2 x 12H, Me4C,). - l3C-NMR: 6 = 3.14 (Me&), 13.66, 16.59 
(Me4C5), 92.59, 129.80, 143.44 (Me4C5). - %i-NMR 6 = - 12.58. - M S  m/z = 416 (59%, 

C20H30C12SiTi (417.4) Ber. C 57.55 H 7.25 Gef. C 57.51 H 7.25 
M+), 381 (51, M - Cl), 380 (lOO), 365 (73), 177 (45). 

[(Dimethylsilandiyl)bis(2,3,4,5-tetramethyl-h5-cyclopentadienyl)]zirkondichlorid (4): Bei 
0°C werden einer Losung von 4.24 g (14.11 mmol) 1 in 80 ml THF 18.0 ml einer 1.57 M 
Losung von n-Butyllithium in Hexan (28.26 mmol) zugetropft. Nach 2 d wird die erhaltene 
braunliche Suspension bei 0°C einer aus 3.29 g ZrCI4 (14.11 mmol) in 100 ml T H F  bereiteten 
Suspension von ZrC4 . (THF)* zugesetzt. Nach 5 h RuckfluDkochen wird die braunviolette 
Reaktionsmischung i.Vak. zur Trockne eingeengt und der Ruckstand rnit 200 ml heillem 
Toluol extrahiert. Beim Einengen und Kiihlen der Losung auf -25°C werden 0.98 g (15%) 
lindgrune Rhomben erhalten; Schmp. >250°C. - 'H-NMR: 6 = 0.95 (s; 6H, Me2Si), 1.91, 
2.03 (2 s; 2 x 12H, Me4C5). - l3C-NMR 6 = 3.48 (Me2Si), 12.40, 15.02 (Me4C5), 93.86, 
125.17, 136.08 (Me4C5). - 29Si-NMR: 6 = -14.10. - MS: m/z = 460 (loo%, M+), 407 
(71). C20H30C12SiZr (460.7) Ber. C 52.14 H 6.56 Gef. C 52.29 H 6.67 

([1,2-Ethandiylbis (dimethylsilyl)]bis (2,3,4,5-tetramethyl-h5-cyclopentadienyl)~germanium 
(5): 3.50 g (9.05 mmol) 2 in 150 ml THF werden rnit 11.5 ml einer 1.59 M Losung von 
Butyllithium in Hexan (18.29 mmol) bei 0°C metalliert. Die erhaltene Losung und eine 
Suspension von 2.09 g GeCl, . Dioxan (9.05 mmol) in 150 ml THF werden gleichzeitig 
langsam in 150 ml auf 0°C gekuhltes THF getropft. Nach Einengen der erhaltenen grunlich 
gelben Losung zur Trockne wird rnit 100 ml Hexan aufgenommen und filtriert. Einengen 
und Kiihlen der Losung auf -25°C liefert blaSgelbe Rhomben, die aus Hexan umkristal- 
lisiert werden. Ausb. 1.60 g (40%); Schmp. 243-246°C (Zers.). - 'H-NMR 6 = 0.28 (s; 
12H, Me2Si), 0.68 (s; 4H, CH2), 1.93, 2.03 (2 s; 2 x 12H, Me4C5). - I3C-NMR: 6 = 0.14 
(Me2Si), 11.10 (CH,), 10.18, 13.26 (Me4C5), 110.73, 125.36, 126.30 (Me4C5). - M S  m/z = 
458 (69%, M'), 279 (97), 59 (100). 

CZ4H4,,GeSiz (457.3) Ber. C 63.05 H 8.82 
Gef. C 62.85 H 9.22 Molmasse 457 (kryoskopisch in Benzol) 

{[1.2-Ethandiylbis(dimethylsilyl)]bis(2,3,4,S-tetramethyl-h5-cyclopentadienyl))zinn (6): 
3.35 g (8.66 mmol) 2 in 150 ml THF werden mit 11.0 ml einer 1.59 M Losung von n-Butyl- 
lithium in Hexan (17.49 mmol) metalliert. Die erhaltene Losung und eine Losung von 1.64 g 
SnC12 (8.66 mmol) in 150 ml THF werden gleichzeitig langsam in 150 ml auf 0°C gekuhltes 
THF getropft. Aufarbeitung wie oben liefert 1.50 g (34%) gelbe Rhomben; Schmp. 
205-206°C. - 'H-NMR: 6 = 0.27 (s; 12H, Me2Si), 0.73 (s; 4H, CH3, 1.98 (s; 'J(SnH) = 
2.9 Hz; 12H, Me4C5), 2.09 (s; 'J(SnH) = 4.1 Hz; 12H, Me4C5). - 13C-NMR: 6 = 0.33 
(Me2Si), 11.31 (CH,), 10.46, 13.77 (Me4C5), 103.36, 124.23, 125.50 (Me4C5). - MS: m/z = 
504 (79%, M+), 325 (94), 59 (100). 

C24H40SiZSn (503.4) Ber. C 57.26 H 8.00 Gef. C 57.49 H 8.14 

{[1,2-Ethandiylbis(dimethylsilyl)]bis(2,3,4,S-tetramethyl-h5-cyclopentadienyl))eisen (7): 
Einer Losung von 4.60 g (11.89 mmol) 2 in 100 ml THF werden 15.5 ml einer 1.54 M Losung 
von n-Butyllithium in Hexan (23.87 mmol) zugetropft. Nach 2 h wird die erhaltene oran- 
gerote Losung einer Suspension von 11.19 mmol FeCI2, bereitet aus 222 mg Eisenpulver 
(3.96 mmol) und 1.28 g FeCI, (2.93 mmol) in 100 ml THF, zugetropft. Dabei nimmt die 
Mischung zunachst griine, dann braungriine Farbung an. Nach Abziehen der Solventien 
wird der Ruckstand i.Vak. sublimiert (120°C/3 mbar); bei anschlieDender Umkristallisation 
des Produktes aus Pentan werden 2.60 g (50%) gelbbraunliche Kuben erhalten; Schmp. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



1754 P .  Jutzi und R. Dickbreder 

136°C. - 'H-NMR: 6 = 0.17 (s; 12H, Me2Si), 1.00 (br. s; 4H, CHJ, 1.65, 1.75 (2 br. s; 2 x 
12H, Me4CS). - "C-NMR 6 = 0.55 (Me2Si), 9.41 (CH3, 11.53, 12.52 (Me4C5), 63.76, 84.15, 
84.97 (Me4C5). - MS: m/z = 440 (100%, M+). 

C24H40FeSiZ (440.6) Ber. C 65.42 H 9.15 Gef. C 65.91 H 8.83 

CAS-Registry-Nummern 

6: 100516-66-3 / 7: 100516-67-4 / Tetramethylcyclopentadien: 4249-10-9 
1: 89597-05-7 / 2: 100516-68-5 / 3: 100516-63-0 / 4: 100516-64-1 / 5: 100516-65-2 / 
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