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Das erste Decaisopropylmetallocen : 
Eintopfsynthese von [ Rh(C $Pr ,),]PF, aus 
[Rh(C,Me,),]PF, unter Knupfung von 
zwanzig C-C-Bindungen ** 
Dirk Buchholz und Didier Astruc" 
Du. Franpise Moulims zum 60. Gebuvtstag gewidniet 

Decamethylmetallocene [MCp;] (Cp* = CsMe,)[' -31 sind 
nutzliche magnetische Materialien['] und Katalysatoren ['I. Uber- 
gangsmetallkomplexe rnit Pentaisopropylcyclopentadienyl-li- 
ganden zeigen eine ungewohnliche Orientierung der ringformigen 
Einheiten", und bilden einen neuen Typ chiraler Metalloce- 
ner6]. Ihre auffallende Stabilitat legt ihre Anwendung in der 
Chemotherapie und der Katalyse nahe. Sitzmann et al.14. 'I ha- 
ben gezeigt, daD bei der Reaktion von Pentaisopropylcyclopen- 
tadienylnatrium rnit Eisenchlorid nicht Decaisopropylferrocen, 
sondern iiber Elektronentransfer das Radikal C,iPr; gebildet 
wird [71. Wir stellen nun die Synthese des ersten Decaisopropyl- 
metallocens vor und vergleichen die Homologisierungen von 
Decamethylcobaltocenium und Decamethylrhodocenium auf 
unserem ,,Von-innen-nach-auBen"-Weg. 

Die Homologisierung permethylierter Liganden in kationi- 
schen 18-Elektronen-Komplexen rnit CH,I im UberschuB und 
tBuOK gelingt bei Sandwichkomplexen von U bergangsmetallen 
der ersten Reihe, die nur einen permethylierten Ring enthalten 
[Gl. (1) und (2)]. 

Me1 + f RuOK 

TI 1 F, 60 '<' 
[CoCp*Cp]PF6 > [Co(C ,i Pr,)Cp]PF, 

Versuche, diesen Weg auf Sandwichkomplexe mit Metallen 
der ersten Reihe der Ubergangselemente, in denen beide Ringe 
permethyliert sind, zu ubertragen, scheiterten. Ausgehend von 
[FeCp*(C,Me,)]PF, erhalt man ein Gemisch rnit teilweise ethy- 
lierten Komplexen['"]. Bei der Reaktion von [COCP:]PF,[~] rnit 
Me1 im UberschuD und tBuOK in THF oder rnit Me1 und KOH 
in Dimethoxyethan (DME) bei 60 "C gelingt durch wiederholte 
Behandlung des jeweils erhaltenen Produktgemisches die suk- 
zessive Einfiihrung weiterer Methylgruppen, wobei nach sieben 
aufeinanderfolgenden Reaktionen rmt 69 % Permethylierung 
(dies entspricht in etwa 14 eingefuhrten Methylgruppen pro 
Komplex) die sterische Sattigung erreicht ist (Abb. 1). 

Welches Ergebnis erhalt man nun bei der Methylierung von 
Decamethylrhodocenium? (In Decamethylrhodocenium sind die 
beiden ringformigen Liganden aufgrund des groBeren Atomra- 
dius von Rhodium weiter voneinander entfernt). Decamethylrho- 
docenium-hexafluorophosphat 1 wurde durch zwolfstundige 
Reaktion von [{RhCp;Cl,),] rnit Cp*Li in THF bei - 10 "C, 
anschlieDender Metathese mit waBriger HPF, und Umkristalli- 
sierung aus Aceton/Alkohol in 42 % Ausbeute dargestelIt[lo* ''I. 
Die Reaktion von [RhCp;]PF, rnit KOH und Me1 in 
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Abb. 1. Zabl m der eingefuhrten Methylgruppen von [CoCp:]PF, in Abhangigkeit 
von der Zahl n der aufeinanderfolgenden Reaktionen mit KOH im uberschull und 
Me1 in DME bei 60 "C. 

DME (2 d, 60 "C) lieferte nach Umkristallisieren aus Acetoni 
Alkohol in 55 % Ausbeute [Rh(C,i€'r,),]PF, 2[12] (Schema 1). 

l+ i l+ 
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M = Rh, 55 % 

Schema 1. Synthese von 2. CHJ und KOH werden im UberschuB eingesetzt. Fur 
M = Co ist die Reaktion nicht vollstlndig. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 2 in C,D,NO, zeigt fur die zehn 
aquivalenten Methinprotonen ein Septett bei 6 = 2.88 und fur 
die endo- und em-Methylgruppen zwei Dubletts bei 6 = 1 .I I 
und 1.34, wie aufgrund der Orientierung der iPr Gruppen in 
C,z?r, Komplexen zu envarten. Die Signale der Methylgruppen 
koaleszieren bei 135 "C; der Komplex zersetzt sich bei dieser 
Temperatur nicht. Die Rotationsbarriere der zehn iPr-Gruppen 
in 2 wurde ZLI AG* = 85.5 +/- 0.8 kJmol-' be~timmt['~]. 
LaBt man 3[14] mit KOH und Me1 (60°C 3 h) reagieren, er- 
halt man nach Umkristallisieren aus AcetonlAlkohol in 
80% Ausbeute 4["]. Im 'H-NMR-Spektrum von 4 in 
C,D,NO, koaleszieren die Signale bei 60 "C, AG * = 70.3 +/ 
- 0.8 kJmol-I. Die Koaleszenztemperatur liegt fur 5['] bei 
77"C, AG* =71.3 +/- 0.8 kJmo1-I. 

[RhCp*Cp]PF, 3 

[Rh(C,rF'r,)Cp]PF, 4 

[Co(C,iPr,)Cp]PF, 5 

Der Unterschied der AG *-Werte fur 4 und 5 spicgelt die ge- 
ringe Wechselwirkung zwischen dem C,iPr,- und dem Cp-Ring 
wider. Dagegen ist die Rotdtionsbaniere in 2 aufgrund der wech- 
selseitigen sterischen Hinderung der beiden C,zPr,-Ringe erwar- 
tungsgemaR hoher als in 4 und 5. Die Orientierung der beiden 
C,iPr,-Ringe in 2 fiihrt bei niedriger Temperatur zu zwei mogli- 
chen Diastereomeren (Abb. 2; A : im Uhrzeigersinn/im Uhrzei- 
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Abb. 2. Die beidcn moglichen Konformationen van Decaisopropylmetallocenen 
A: 1Jhr~eigersinn!'Uhr~eigersinn, B: Uhrzeigersinnlgegen Uhrzeigersinn. Trn vorlie- 
genden Fall ist M = Rh+. 

gersinn und B: im Uhrzeigersinn/gegen den Uhrzeigersinn) . B 
sollte - wie Molekiilmodelle['51 von 2 zeigen - begiinstigt sein 
und 2 liegt in der Tat, wie 'H- und 13C-NMR-spektroskopisch 
gefunden wurde['21, ausschlieRlich als Diastereomer B vor. 

Fassen wir zusammen: Der Permethylierung beider Ringe in 
vollstandig permethylierten kationischen 18-Elektronen-Sand- 
wichkomplexen unter Bildung des ersten Decaisopropylmetal- 
locens gelingt rnit Metallen aus der zweiten Reihe der Uber- 
gangseleinente. jedoch nicht mit Metailen aus der ersten 
Reihe. 

Avbeitsvorschrifi 
2 und 4: 538 mg (1 mmol) 1 und 5 . 6 s  (100mmol) KOH (gepulvert) werden im 
Vakuum bei 60 'C 3 h getrocknet. Eine Losung aus 14.2 g (100 mmol) CHJ in 
20 mL entgastem DME wird mgegeben, einen Tag auf 60 "C erhitzt. die fluchtigen 
Bestandteile werdcn im Vakuum entfernt. und der feste Ruckstand wird in CH,CI, 
und Wasser gelost. Die wil3rige Phase wird mit HCI neutralisiert und mit CH,CI, 
gewaschen. Die vereinigten walJrigen Extrakte werden mit waBriger HPF,-Losung 
(5 %) ausgeschiittelt, iiber Na2C0, filtriert und uber Na,SO, getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand aus Aceton1Ethanol 
bei -20 "C umkri~tallisiert. Man erhllt 440 mg ( 5 5  %) 2 (gelbe Kristalle). Korrekte 
C,H Analyse; 'H- und "C-NMR-Spektren siehe Lit. [I21 . Komplex 4 is1 auagehend 
von 3 analog synthetisiert worden (Reaklionszeit 3 h, XU% Ausheute, siehe Lit. 
1151). 
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7.6 Hz), 1.34(d, 30H, 3JH-H =7.6 Hz), 2.98 (sept, 10H. 3JH-H =7.h Hz): I3C- 

Mehrere Vcrwche, die Struktur von 2 zu losen, waren erfolglos. Die vorhande- 

[I21 2: 'H-NMR (200 MHL, C,D,NO,, 25 "C. TMS): 6 = 1.17 (d, 30H, 3JH I I  = 

= 8 Hz). NMR (50.3 MHz): d = 24.4 ( s ) ,  26.2 (s), 26.7 ( s ) ,  114.8 (d, 'JRh 

nen rlintgenstrukturanalyliachen Daten sind jedoch rnit Form B (Abb. 2)  ver- 
einbar [I1 h]. 
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6.7 Hz), 112.8 (d, 'JRh = 8.1 Hz). Korrcktc C,H-Analysc. Die Rontgen- 
strukturanalyse von 5 zeigt die einheitlichc Orientierung der funf Isopropyl- 
gruppen: M. Cotrait, D. Buchholz, D. Astruc, unveroffentlicht. 

"C-NMR (62.9 MHz): 6 = 20.3 (s), 24.5 ( s ) .  27.0 ( s ) ,  87.8 (d, = 

Octaplan: ein gesattigter Kohlenwasserstoff rnit 
ungewohnlich niedriger Ionisierungsenergie 
und einem planar-tetrakoordinierten 
Kohlenstoffatom im Radikalkation ** 
Jennifer E. Lyons, Danne R. Rasmussen, 
Mark P. McGrath,  Ross H. Nobes und Leo Radom" 

Wir haben vor kurzem die Alkaplane als eine neue Klasse 
gesittigter Kohlenwasserstoffe mit einem potentiell planar-tetra- 
koordinierten Kohlenstoffatom vorgeschlagen[']. Die Alka- 
plane bestehen im wesentlichen aus einer Cq(CH),-Einheit mit 
dem angestrebten planaren quartaren Kohlenstoffatom (Cq), die 
oben und unten von Cycloalkan-Einheiten iiberdacht ist. Mit 
ab-initio-Rechnungcn detailliert charakterisiert wurden bei- 
spielsweise Octaplan 1, Hexaplaii 2 und Biheptdplan 3". 'I. 

1 2 3 

Nach unseren Rechnungen hat Octaplan eine Struktur mit S,- 
Symmetrie (Abb. 1) und mit der groBten Anniherung an die 
Planaritat, die bisher fur ein tetrdkoordiniertes Kohlenstoff- 
atom in einem neutralen, gesattigten Kohlenwasserstoff be- 
schrieben w ~ r d e [ ~ ] .  Der Winkel C'-Cq-C2, der bei ebener Anord- 
nung 180" betragt, wurde fur Octaplan 1 zu 168.8" bestimmt. 

Ein herausragendes Merkmal der elektronischen Struktur der 
Alkdplaiie ist, daB das hiichste besetzte Molekiilorbital (HO- 
MO) im wesentlichen ein am quartaren Kohlenstoffatom lokali- 
siertes p-Orbital mit einem freien Elektronenpaar ist, wie fur 
Octaplan in Abbildung 1 gezeigt. Dardus sollten sich interessante 
chemische und physikalische Eigenschaften ergeben. Vor allem 
ist zu envarten, daR die Ionisierungsenergien der Alkaplane er- 
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