
ZUSCHRIFTEN 

,,[Cp"Co= CoCp"]" ist ein Hydrid"" 
Von Jorg L. Kersten, Arnold L. Rheingold, 
Klaus H.  Theopold*, Charles P. Casey, Ross A .  Widenhoefer 
und Cornelis E. C. A .  Hop 

Kurzlich wurde iiber die Darstellung von Bis(ys-penta- 
methylcyc1opentadienyl)dicobalt ([Cp*Co=CoCp*] 1) durch 
Metallatomsynthese unter Verwendung von Cobalt und 
Pentamethylcyclopentadien berichtet. Diese ungewohnliche 
Verbindung weist formal eine Co-Co-Doppelbindung ohne 
verbriickende Liganden auf[']. Angesichts der vorgeschlage- 
nen Struktur schienen uns einige der physikalischen Eigen- 
schaften von 1 sowie dessen Reaktivitat uberraschend. Trotz 
der geraden Anzahl von Valenzelektronen (28 Valenzelek- 
tronen pro Zweikernkomplex, Co', d8) wurde 1 als parama- 
gnetisch beschrieben. Ferner reagierte 1 nicht rnit Ethylen 
oder Kohlenmonoxid. AuDerdem wies die Rontgenstruk- 
turuntersuchung auf betrachtliche Restelektronendichte 
(2.5 e k3) in einer die Metallatome verbruckenden Position 
hin. Eingestellt auf die Schwierigkeit der Charakterisierung 
von paramagnetischen Hydriden durch unsere Arbeit iiber 
[(Cp*Cr(p3-H)),][21, fragten wir uns, ob 1 nicht eventuell 
verbruckende Hydridliganden enthaltC3l und ob diese Ver- 
bindung nicht durch einfache Verfahren in Losung darstell- 
bar ist. Wir beschreiben hier die Ergebnisse diesbezuglicher 
Experimente, die unabhangig voneinander in zwei Labora- 
torien (in Delaware und Wisconsin) ausgefuhrt wurden. Aus 
den Ergebnissen schliessen wir, daD 1 in Wirklichkeit das 
gemischtwertige Cobalthydrid [Cp~Co,(p,-H),] istr4]. 

An der University of Delaware ausgefiihrt, gab die Umset- 
zung von [ (C~*CO(~-CI)} , ] [~~ rnit 0.5 Aquivalenten LiAlH, 
bei Raumtemperatur in THF eine dunkelrote Losung. Nach- 
folgende Verdampfung des THF, Extraktion rnit Pentan, Fil- 
tration und Abzug des Losungsmittels lieferten das Rohpro- 
dukt der Reaktion in Form eines schwarzen Feststoffes. 
Dessen 'H-NMR-Analyse in [DJBenzol offenbarte zwei 
breite Resonanzen bei 6 = 62.0 und 29.6 von ungefahr glei- 
cher Intensitat ; daneben zeigten sich geringe diamagnetische 
Verunreinigungen. Vdkuumsubhmation bei 50 "C gab einen 
purpurnen Feststoff, der durch Umkristallisieren in Pentan 

weiter gereinigt werden konnte. Die so erhaltene Verbindung 
(2) ergab ein Signal im 'H-NMR-Spektrum ([DJBenzol) bei 
6 = 29.6. Umkristallisierung des Sublimationsruckstandes 
aus Pentan lieferte schwarze Kristalle; deren 'H-NMR- 
Spektrum in [DJBenzol bestand aus einem einzigen breiten 
Signal bei 6 = 62.0, sehr nahe dem fur 1 berichteten Wert. 
Da der ursprungliche Bericht chemische Verschiebungen der 
Verbindungen in [D,]Toluol angab (6 = 61.3 bei 30 OC)['], 
haben wir Spektren in demselben Losungsmittel aufgenom- 
men (6 = 63.0 bei 20 "C und 60.3 bei 30 "C). Angesichts der 
Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebung und 
der experimentellen Unsicherheit sind alle diese Werte im 
Rahmen der experimentellen Unsicherheit gleich. 

In der Annahme, 1 auf einem anderen Wege dargestellt zu 
haben, fiihrten wir eine Kristallstrukturanalyse unserer 
schwarzen Verbindung mit der Resonanz bei 6 = 62.0 durch. 
Zu unserem Erstaunen envies diese sich als ein dreikerniger 
Cobaltkomplex (3, siehe Abb. Wahrend dessen Cobalt- 
atome ein fast vollkommen gleichseitiges Dreieck bilden, 
sind die Cp*-Zentren alle urn ca. 0.2 auf eine Seite der von 
den Metallatomen beschriebenen Ebene verschoben. Diese 
Verzerrung wird wahrscheinlich durch die Anwesenheit von 
stereochemisch aktiven Hydridliganden verursacht. Wah- 
rend der Losung und Verfeinerung der Struktur konnten 
keine Hydridliganden gefunden werden; wir schlagen jedoch 
auf Grund der massenspektrometrischen Befunde (siehe un- 
ten) vor, daIj 3 vier solcher Liganden hat. Drei davon iiber- 
brucken wahrscheinlich die Kanten des Co,-Dreiecks, wah- 
rend der vierte Hydridligand wohl die andere Dreiecksflache 
iiberspannt. 3 ist demnach [Cp:Co 3(p2-H)3(p3-H)]. 

U 

Ahb. 1. Molekiilstruktur von [Cp:Co,(p2-H),(p,-H)] 3 im Kristall. Die Hy- 
dridliganden wurden nicht gefunden und sind daher nicht gezeigt. Ausgewdhlte 
Bindungslingen [A] und -winkel I"]: Co(1)-Co(2), 2.479(4); Co(l)-cO(3), 
2.472(4); co(2)-co(3), 2.477(4); Co-C, 2.109 (Mittelwert); Co(Z)-Co(l)-Co(3), 
60.0(1); Co(l)-Co(2)-Co(3)-, 59.8(1); Co(l)-Co(3)-Co(2), 60.1(1), Die Cp*- 
Zentren sind aus der Co,-Ebene im Mittel um 0.193 8, nach unten verschoben. 
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Wir haben auch eine Kristallstrukturanalyse des anderen 
Reaktionsproduktes (2) durchgefiihrt['I. Zu unserer Uberra- 
schung war dessen Struktur (siehe Abb. 2) identisch rnit der 
friiher beschriebenen Struktur von 1 ! Sowohl die Elementar- 
zellenparameter als auch die Atomabstande waren den ver- 
offentlichten Werten nahe genug, um sicherzustellen, daD 
diese Verbindung mit 1 identisch ist, was immer dessen wah- 
re chemische Beschaffenheit sein mochte. Ein Vergleich der 
R-Werte (diese Arbeit: R = 0.030, R, = 0.040; Lit. [I]: 
R = 0.040, R, = 0.062) la& unsere Strukturbestimmung als 
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Abb. 2. Molekulstruktur von [Cp:Co&,-H),] 2 im Kristall. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [& und -winkel I"]: Co-Co,, 2.249(1) [I:  2.253(1) [I]]; Co-C, 2.074 
(Mittelwert); Co-Cp*, 1.681 [I:  1.6891; Co-H(l), 1.50(4); Co-H(2), 1.50(6); 
Co-H(Za), 1.42(5); Co-H(l)-Co,, 97(3); Co-H(2)-Co,, lOl(3). 

die verlal3lichere erscheinen. Nach anisotroper Verfeinerung 
aller Nichtwasserstoffatome offenbarte die Differenzsynthe- 
se mehrere Maxima in der Restelektronendichte (bei ca. 
0.5e A - ,), in Einklang rnit Hydridliganden, welche die Co- 
Co-Bindung uberbriicken. Das beste Strukturmodell wies 
drei verbriickende Hydridliganden auf; jedoch miissen die 
durch Rontgenbeugungsanalyse bestimmten Positionen der 
Hydridliganden rnit Vorsicht betrachtet werden. Angesichts 
des offensichtlichen Widerspruchs zwischen unseren Beob- 
achtungen und dem angeblichen NMR-Spektrum von 1, war 
es wichtig sicherzustellen, daB der fur die Kristallstruktur- 
analyse verwendete Kristall aus Material rnit einem NMR- 
Signal bei 6 = 29.6 bestand. Auflosung dieses Kristalls in 
wenig [DJBenzol gab eine schwach purpurne Losung, und 
langere Akkumulation von Spektren zeigte die Anwesenheit 
einer breiten Resonanz bei ca. 6 = 31 und die vollstandige 
Abwesenheit eines Signals bei 6 FZ 60. 

Um die Anwesenheit von Hydridliganden in 2 und 3 zu 
bestatigen, wurde deren Synthese unter Verwendung von 
LiAlD, wiederholt. Mit LiAIH, dargestelltes 2 zeigte eine 
schwache IR-Bande bei 1231 cm-' (KBr), die im Spektrum 
des Produktes einer Reaktion mit LiAlD, durch eine sehr 
schwache Bande bei 806 cm-' ersetzt wurde. Diese Ergeb- 
nisse legen auch die Prasenz von verbriickenden Hydridli- 
ganden in 2 nahe'']. Die IR-Spektren von markiertem und 
unmarkiertem 3 waren nicht unterscheidbar. Das Massen- 
spektrum von 2, unter sehr milden Ionisierungsbedingungen 
aufgenommen (Probetemperatur 50 "C, Elektronenenergie 
10 eV), zeigte als starksten Peak m / z  391, in Ubereinstim- 
mung mit der Formel [Cp:Co,H,]. Unter gleichartigen Be- 
dingungen enthielt das Massenspektrum von 3 einen starken 
Peak bei m/z  586, vereinbar mit dem Molekul-Ion von 
[C~:CO,H,][~]. Bei Raumtemperatur hatte 2 in fester Form 
ein effektives magnetisches Moment (peff) von 2.2(2) pB; die- 
ser Wert ist nur geringfiigig hoher als das Spin-Moment eines 
ungepaarten Elektrons. Wahrend pseudooktaedrisches Co"' 
diamagnetisch sein sollte, so ist fur das Co"-Ion im Ligan- 
denfeld eines Cp*-Liganden und dreier Hydride (in Form 
eines trigonalen ,,Klavierhockers") in Einklang mit der Mes- 
sung ein ungepaartes Elektron zu erwarten. Reaktion von 2 
rnit 4.0 Aquivalenten gasformigem HC1 (THF, 60 "C) setzte 
nur 2.00(6) Aquivalente H, frei (gemessen rnit einer Topler- 
Pumpe). Wir schlagen vor, daD die erste Protonierung eine 
reduktive Eliminierung von H, induzieren konnte und da- 
durch die Zahl der zur Protonierung zur Verfiigung stehen- 
den Hydride vermindert. 

Parallelexperimente wurden an der University of Wiscon- 
sin ausgefuhrt und begannen rnit der Umsetzung des Cobalt- 
(111)-komplexes [{C~*COC~, ) , ] "~~  rnit LiAIH, im UberschuB 
(Ether, 10 h), gefolgt von Alkoholyse der Reaktions- 
mischung rnit EtOH bei - 80 "C. Das 'H-NMR-Spektrum 
in [D,]Benzol zeigte Resonanzen bei 6 = 62.1 (3) und 29.6 (2) 
im Verhaltnis 1 : 3 fur die zwei paramagnetischen Hauptpro- 
dukte. Wenn die Reaktion nach 30 min bei - 45 "C durch 
EtOH-Alkoholyse bei - 80 "C beendet wurde, konnte eine 
4.5: I-Mischung von 3 und 2 in 63 YO Ausbeute isoliert wer- 
den. Umkristallisierung des Gemisches in Hexan lieferte den 
schwarzen paramagnetischen Komplex 3 in seiner Form. 
Dessen 'H-NMR-Resonanz bei 6 = 62.4 in [D,]Toluol bei 
22°C war dem fruher fur 1 berichteten Wert sehr nahe"]. 
Das hochaufgeloste Massenspektrum von 3 enthielt Signale 
des Molekiil-Ions bei m / z  586.1819 (M' ; ber. 586.1825) und 
587.1886 ('3C-Isotopomer; 32.8% von M ' ;  ber. 587.1858, 
34.6% von M'), in Ubereinstimmung mit der Formel 

DaB 1 nicht mit CO reagieren soll, schien hochst unge- 
wohnlich. Casey et al. haben kiirzlich den Komplex 
[Cp*(CO),Re=Re(CO),Cp*] dargestellt" 'I, in dem eine 
Re=Re-Bindung["] durch semiverbriickende Carbonyl- 
gruppen stabilisiert wird; dieser Komplex reagiert schon bei 
- 80 "C augenblicklich mit CO zu [{Cp*(CO),Re},(p-CO)]. 
Die Umsetzung einer schwarzen Losung von 3 rnit CO 
(1 atm) bei Raumtemperatur fuhrte innerhalb von 10 min zu 
einer gelborangen Losung. 'H-NMR-Analyse rnit C,Me, als 
internem Standard bezeugte die quantitative Bildung von 
[C~*CO(CO),][ '~~. Gaschromatographische Analyse der 
Gasphase iiber der Losung bewies die Anwesenheit von H,, 
und der Vergleich mit Standardmischungen lieferte ein 
Co : H-Verhaltnis von 1.02 0.04, entsprechend einer Aus- 
beute an H, von 82% ausgehend von [Cp:Co,H,]. Umset- 
zungen von 3 mit CH, = CH, und rnit CCl, setzten ebenfalls 
H, frei. Das effektive magnetische Moment von 3 wurde rnit 
der NMR-Methode nach Evans['41 zu 3.9 0.2 pB be- 
stimmt; dieser Wert spricht fur mehrere ungepaarte Elektro- 
nen. 

Die Reaktion von 2 (isoliert durch Vakuumsublimation, 
siehe oben) rnit CO lieferte schnell [Cp*Co(CO),] (80% Aus- 
beute) und H, (66% Ausbeute, Co: H = 2:2.46). Die Be- 
stimmung des effektiven magnetischen Moments nach der 
Evans-Methode ergab 1.8 f 0.2 kB in Losung, in Uberein- 
stimmung rnit dem Vorliegen eines, von MO-Rechnungen 
vorherge~agten[~] ungepaarten Elektrons. 

In Anbetracht der hier beschriebenen Ergebnisse schlies- 
sen wir, dai3 [Cp*Co=CoCp*] 1 unbekannt bleibt. Bei dem 
Komplex, dessen Kristallstruktur vormals als diejenige von 1 
interpretiert wurde, handelt es sich um [Cp~Co,(p,-H),] 2. 
Weiterhin ist der Komplex, dessen 'H-NMR-Spektrum 1 
zugewiesen wurde, wahrscheinlich rnit [Cp~Co,(p,-H),(p,- 
H)] 3 identisch. Wahrend sowohl2 als auch 3 durch Umset- 
zung von Cobaltatomen mit Cp*H darstellbar sind, sind 
beide Verbindungen auch durch einfache Verfahren in Lo- 
sung zuganglich. Wir erforschen nun die Reaktivitat dieser 
paramagnetischen Hydridkomplexe. 

[CP:Co,H41. 
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tion von Allylsilanen an Aldehyde hergestellt werden kon- 
nen"]. 

Zahlreiche Verfahren sind entwickelt worden, um diese 
Verbindungen in enantiomerenreiner Form zuganglich zu 
machent2]. Ublicherweise werden hierzu primar die Alde- 
hyde rnit chiralen Diolen in cyclische Acetale vom Dioxolan-, 
Dioxan-, Dioxolanon- und Dioxanon-Typ ~mgewandelt[~. '1. 
Auch acyclische Acetale wurden - allerdings rnit schlechten 
Selektivitaten - eingesetztLS'. Nachteilig wirkt sich bei vielen 
der Verfahren aus, daB die Acetale haufig als Diastereome- 
rengemische anfallen und aufgereinigt werden rnussen. Es 
sol1 nicht unerwahnt bleiben, daR sich chirale Homoallylal- 
kohole mit teilweise sehr guten Selektivitaten auch durch 
Umsetzung von Aldehyden rnit chiralen, nicht racemischen 
Allylmetallverbindungen herstellen lassen r6]. 

Wir beschreiben hier eine Methode, mit der Homoallyl- 
ether direkt und sehr einfach aus aliphatischen Aldehyden 
unter Venvendung der Trimethylsilylether chiraler 1,2-Ami- 
noalkohole rnit exzellenten de-Werten (> 99 YO) hergestellt 
werden konnen. Reduktive Spaltung der Homoallylether 
fuhrt dann zu den enantiomerenreinen Hornoallylalkoholen. 

Die besten Ergebnisse lieBen sich mit dem Trimethylsilyl- 
ether von (1 R,2R)-N-Trifluoracetylnorpseudoephedrin 2 er- 
zielen (Schema I)[']. Zur Reaktion werden zwei Aquivalente 

Ph OfCF3 

1 2 3 

CH3 
4 

5 
&I3 

6 

Schema 1. Synthese der Homoallylalkohole 5 (Reste R siehe Tabelle 1). 
[a] CH,CI,, -78"C, 0.1 Aquiv. TMS-OTf. Nach 1 h Zugabe von Allyltrime- 
thylsilan 3 und erneute Zugabe von 0.1 Aquiv. TMS-OTf. [b] THF, fl. NH,, 
- 78 "C, 2.5 Aquiv. Natrium. Nach 15 min Zugabe von Methanol. 

der Aldehyde 1 a-g rnit einem Aquivalent 2 in Dichlorme- 
than in Gegenwart von 0.1 Aquivalenten Trifluormethansul- 
fonsauretrimethylsilylester (TMS-OTf) 1 h bei -78 "C ge- 
riihrt, anschlieBend bei -78 "C rnit zwei Aquivalenten 
Allyltrimethylsilan 3 und 0.1 Aquivalenten TMS-OTf ver- 
setzt und 48 h bei dieser Temperatur belassen. Nach wal3ri- 
ger Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung 
(Kieselgel, tert-Butylrnethylether/Petrolether) werden die 
Homoallylether 4a-g mit 49"81% Gesamtausbeute erhal- 
ten (Tabelle 1). Als Nebenprodukte entstehen das desilylierte 

Diastereoselektive Addition von Allylsilanen an 
Aldehyde zur Synthese von enantiomerenreinen 
Homoallylalkoholen** 
Von Lutz E Tietze*, Angeliku Dolle und Kui Schiemann 2 (< 5 %), das Oxazolidin-Derivat 7 (10-25 %) und dai Ace- 

ta l8  (< 5 %). Es konnen auch aromatische Aldehyde 1 h-k 
Professor Theophil Eicher zunz 60. Geburtstug gewidmet 

Homoallylalkohole sind interessante Synthesebausteine, 
die in einfacher Weise durch Lewis-Saure-induzierte Addi- 
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