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UNTERSUCHUNGEN ZUR REAKTIVITAT ORGANOMETALLISCHER
KOMPLEXE

VIII*. DICYCLOPENTADIENYLKOBALT-KATION ALS ELEKTROFUGE
GRUPPE

G. E. HERBERICH uxnp G. GREISS
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitdat Miinchen ( Deutschiand)
(Eingegangen den 10. September 1970)

SUMMARY

Dicyclopentadienylcobalt reacts with «-halocarboxylic esters and a-haloke-
tones to produce 5-exo-(2-oxoalkyl)derivatives of cyclopentadienyl(cyclopentadiene)-
cobalt and dicyclopentadienylcobalt halides. Heterolyses of these 2-oxoalkyl deriva-
tives with formation of dicyclopentadienylcobalt cation and related fragmentation
reactions are discussed. )

ZUSAMMENFASSUNG

Dicyclopentadienylkobalt reagiert mit «-Halogencarbonsidureestern und
a-Halogenketonen zu 5-exo-(2-Oxoalkyl)-Derivaten des Cyclopentadienyl(cyclopen-
tadien)kobalts und Dicyclopentadienylkobalt-halogeniden. Die Heterolyse dieser
2-Oxoalkyl-Derivate unter Bildung von Dicyclopentadienylkobalt-K ation und damit
verwandte Fragmentierungen werden diskutiert.

EINLEITUNG

Die nucleophile Addition an kationischen Ubergangsmetall-n-Komplexen
ist gut bekannt2. Wir berichten hier iiber spontane Heterolysen, die formal die Um-
kehrung nucleophiler Additionen sind.

Die komplexen Kationen unterscheiden sich sehr stark in ihrer Elektrophilie:
Kationen mit ausschliesslich aromatischen Liganden wie [Mn(CsHg)(C(CH3)e) 1™
(Ref. 3), [Re(CeHg),1" (Ref. 4), [Fe(CeHe)(CsHs)]" (Ref. 4-6), [Co(CsHs),]™
(Ref. 7, 8), [Rh(CsH;),]" (Ref. 9) und [Co(CeHg)(C4(CeHs)s)l" (Ref. 10) sind
schwache Elektrophile und addieren nur die starksten C-Nucleophile wie R~ (R=
CH,, C¢Hs, z.B. aus Lithiumorganylen) und H™ ; dagegen reagieren Kationen mit
nichtaromatischen zyklischen Liganden wie [Fe(CO);(CcH,)]™ (Ref. 11, 12),
[Co(CsHs)CeH7)]™ (Ref. 13) oder [Co(CsHs)(CgH,1)]" (Ref. 14) (CgHqy=2,5-

* Fiir VIL Mitteilung siehe Ref. 1.
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Cyclooctadienyl) auch mit schwachen C-Nucleophilen wie CN~, (CH3),NH und
CH ;O™ und sind damit wesentlich stirkere Elektrophile.

Betrachtet man nun umgekehrt Heterolysen, so sind gerade die wenig elektro-
philen Kationen starke Elektrofuge, d.h. gerade diese Kationen kénnen sehr leicht als

austretende elektrophile Gruppen entstehen. Wir zeigen das am Beispiel einiger

5-exo-Organyl-Derivate des Cyclopentadienyl(cyclopentadien)kobalts, welche nicht
durch nucleophile Addition an Dicyclopentadienylkobalt-Kation zugénglich sind.

ERGEBNISSE

Die Reaktion von Dicyclopentadienylkobalt mit a-Halogencarbonyl-Verbindungen
Dicyclopentadienylkobalt (I) reagiert mit «-Halogenketonen und «-Halogen-
carbonsiureestern (II), in denen die Halogen—Kohlenstoff-Bindung des a-stdndigen
Halogenatoms durch die benachbarte Carbonylgruppe aktiviert ist, Zhnlich wie
Allyl- und Benzylhalogenide'® und andere reaktive organische Halogenide’-'6:!7

nach Schema (1):
v <>

2 ColCuHa), + x—cw'——c\ [Cotch),]x  + co 1)
V4
(99; am H
a:X=Br, Y=Y=H, Z=0OCHs e
b: X=Y=Cl, Y=H, Z=O0CH; cvv'—c’\
c:X=Y=Y2Cl, Z=0CHj> zZ
d:X=Br, Y=Y=H, Z=CgHs [9129)

Die Produkte (III) sind bei Zimmertemperatur zersetzlich (siche unten) und
werden durch die organischen Halogenide (11) langsam oxidiert. Wenn daher wie
iiblich7-1>~!7 mit einem Uberschuss der Halogenid-Komponente [bezogen auf (I)]
gearbeitet wird, misslingt die Isolierung von (III). Wir haben deshalb Dicyclopenta-
dienylkobalt im Uberschuss eingesetzt, welches nach der Reaktion durch Filtrieren
der Reaktionsl6sung iiber eine kurze CuCl-Saule nach Gl. (2) sehr bequem entfernt
werden kann.

Co(CsH;), + CuCl — [Co(CsH,),]Ci+ Cu )
Die Konstitution der neuen Komplexe (III) wird durch ihre 'H-NMR-

TABELLE 1

!H-NMR-SPEKTREN
Gemessen in C¢Dg bei 60 MHz und 32°; -Werte bezogen auf internes TMS ; Kopplungskonstanten
in Hz.

Verbindung H(2) CsHs H. . H(1) Y,Y' H; [ J(H o= Y)!
H(3) H@#)
(Iifa) 4.96 542 6.95 1.32 8.52 6.63 6.7
(IfIb) 507. 553 6.70 7.12/145 7.03 6.68 6.5
(11kc) 495 5.49 6.15 - 7.12 6.62
(111d) 5.01 5.49 6.78 7.33 7.96 3.0-39 6.7
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Spektren (Tabelle 1) festgelegt. (I11a), (I1Ic) und (IIId) (Y =Y') zeigen das fiir Cyclopen-
tadienyl(5-exo-organylcyclopentadien)kobalt-Komplexe typische Muster’>!” neben
den Signalen der Organylgruppe. Bei (I1Ib) (Y #Y’) bewirkt die Asymmetrie des
Organylrests eine Aufspaltung des Signals von H(1) und H(4); statt des iiblichen
Pseudoquartetts fiir H(1) und H(4) mit der relativen Intensitit 2 beobachtet man
zwei Multipletts der relativen Intensitit 1, die um 0.33 ppm gegeneinander verschoben
sind.

Heterolysen und Fragmentierungen

Die Komplexe (III) zeichnen sich durch eine bemerkenswerte Labilitdt aus,
die in der Reihenfoige (II1a) < (IIIb) < (IIlc), (IIId) stark: zunimmt. In Substanz und
in unpolaren Medien tritt eine uniibersichtliche und vergieichsweise langsame Zerset-
zung unter Bildung von [Co(CsH),]*-Kation ein, die besonders bei (IIlc) und (IIId)
die Isolierung und Analyse sehr erschwerte. In absolutem: Methanol dagegen hetero-
lysieren die Verbindungen (III) schnell nach Gl (3):

< :

4 _
-Co + CHyOH ——a= [CotCsHg)p]" + CHYY—C< + CHO™ (3)
r4
H

O

Y
CYY'——C/
AN

z

Nebenreaktionen treten nicht auf, wie 'H-NMR-spektroskopisch festgestellt wurde.
Das Methoxycarbonylmethyl-Derivat (IIla) zerfillt in absolutem Methanol nach 1.
Ordnung zu [Co(CsHs),]*, Methylacetat und Methylat; die Geschwindigkeitskon-
stante betrigt bei 20.2° k=1.22 x 107 3s™ !, entsprechend einer Halbwertszeit von 9.5
Minuten. Die tibrigen Komplexe (IIIb)—(I11Id) reagieren wesentlich schneller nach
GI.(3),so dass insbesondere beim Lésen von {ITIc) und (IIId)in Methanol bet Zimmer-
temperatur nur noch die Farbe des [Co(CsHj);] " -Kations beobachtet wird. Trieb-
kraft fiir diese Heterolysen liefern das Dicyclopentadienylkobalt-Kation als sehr
energiearmes Elektrofug und ein ebenfalls energiearmes Nucleofug. In aprotischen
Medien wird das Nucleofug das mesomeriestabilisierte- Enolat-Ion (IV) sein, das

[CYY’=C<2] ) Iv)

zusitzlich induktiv [z.B.in (IIIc) mit Y =Y’ =Cl] stabilisiert sein kann ; damit steht die
beobachtete Reihenfolge der Labilitit der Komplexe (III) im Einklang. In Methanol
kommt noch eine Stabilisierung durch das Solvens hinzu, wobei die genaue Natur des
Nucleofugs—ob solvatisiertes Enolat oder Enol—offen bleibt. .

Qualitative Beobachtungen legen nahe, dass auch heterolytische Fragmen-
tierungen'®'® durch den elektrofugen Charakter des Dicyclopentadienylkobalt-
Kations verursacht werden konnen. Da Benzylbromid !5, nicht aber n-Butylbromid!”,
bei 0° mit (I) in bekannter Weise reagiert”**~’7, konnte man erwarten, dass Styrol-
dibromid mit (I) den Komplex (V) liefern wiirde. Tatsichlich erhélt man bei 0° in

J. Organometal. Chem. 27 (1971) 113-117



116 G. E. HERBERICH, G. GREISS

Pentan ohne Nebenreaktion Styrol und Dicyclopentadienylkobalt-bromid, also
gerade die Produkte, die das Ergebnis der heterolytischen Fragmentierung von (V)
sind:

N

=+ —
Co ———»— [ColC:Hg), | + CgHs—CH=CH, + B (4

e n

CH=—CHj
HsCe
as)
In gleicher Weise wird auch Hexachlordthan durch (I) ohne Nebenreaktion in Te-
trachlordthylen iibergefiihrt und 1,1,2-Tribromiathan liefert Vinylbromid.

EXPERIMENTELLES

Die Darstellung der Produkte (IIT) erfolgt unter Luftausschluss; die Lésungs-
mittel miissen absolut und sauerstoff-frei sein.

(1). Cyclopentadienyl{5-exo-[ (methoxycarbonyl)methyl}cyclopentadien}kobalt, (I11a)

Eine L8sung von 505 mg (2.67 mMol) Co(C;Hs), und 0.124 mi (1.30 mMol)
CH,BrCOOCH ; in 20mli Benzol wird 12 Stdn. bei 40° geriihrt. Man filtriert dann itber
3 ¢cm CuCl, wischt mit wenig Benzol nach und zieht das L.6sungsmittel bei 0° am Hoch-
vakuum ab. Destillation des roten, 6ligen Riickstands bei 40° im Hochvakuum ergibt
320 mg (94 %) analysenreines (I1l1a). (Gef. C, 59.57; H, 5.74. C,;H,5C00O, ber.: C,
59.55; H. 5.77%.)

(2). Cyclopentadienyl{5-exo-{ chlor(methoxycarbonyl)methyl}cyclopentadien}kobalt,
(111b) . )

Eine Losung von 624 mg (3.30 mMol) Co(CsHs), und 0.155 ml (1.50 mMol)
CHC!,COOCH; in 25 ml Benzol wird 2 Stdn. bei 40° geriihrt. Aufarbeitung wie
unter (1) ergibt ein Gliges Rohprodukt, welches aus 15 ml Pentan bei —35° kristalli-
siert wird. Ausbeute 393 mg (889,) orangerote Kiristalie von (IIIb), Schmp. 27°.
(Gef.: C,52.55;H,4.75. C,3H,,CIC0O, ber.: C, 52.64, H, 4.76 %)

(3)- Cyclopentadienyl{5-exo-[ dichlor(methoxycarbonyl)methyl|cyclopentadien} kobalt,
(I1Ic)

Zu einer Lésung von 435 mg (2.30 mMol) Co(CsHs), in 20 ml Toluol fiigt
man bei —50° 0.130 ml (1.09 mMol) CCl;COOCHj; und erwidrmt dann auf 0°. Beim
Filtrieren iiber CuCl, Nachwaschen und Einengen auf 3 mi darf eine Temperatur von
0° nicht iiberschritten werden. Die konzentrierte Rohldsung wird mit 10 ml vorge-
kiihltem Pentan versetzt. Bei —40° erhilt man 316 mg (87 %) orangerote Kristalle von
(ITlc), Schmp. 40°. (Gef.: C, 47.16; H, 3.90. C,3H,;Cl,Co0, ber.: C, 46.20; H,
3969,)

(4). Cyclopentadienyl(5-exo-phenacylcyclopentadien)kobalt, (II1d)
Zu einer LSsung von 505 mg (2.67 mMol) Co(CsHs), in 20 ml Toluol fiigt
man bei — 10° 250 mg (1.25 mMol) Phenacylbromid und rithrt 30 Min: Das Filtrieren
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iiber CuCl, Nachwaschen mit wenig Toluol und Einengen auf 2 ml soll bei nicht iiker
— 10° erfolgen. Man fiigt dann 10 ml vorgekiihltes Pentan zu und erhilt durch Kiihlen
auf —70° 327 mg (85 %) orangerote Kristalle von (IIId), Schmp. 88° (Zers.). (Gef.:
C,69.85;H, 5.66.C, H,,CoO ber.: C,70.13; H, 5.56 %)

(5). Heterolysen und Fragmentierungen

Alle Produkte wurden durch ihre TH-NMR-Spektren und/oder gaschroma-
tographisch mit Vergleichssubstanzen identifiziert. In einem typischen Experiment
wurden 100 mg (I1fa) in 0.3 ml CH;OH gel6st ; das "H-NMR-Spektrum zeigte nach
einigen Minuten neben den Signalen der Produkte noch die Signale von (IIla). Nach
2 Stdn. waren als einzige Signale noch die Resonanzen von [Co(CsH;),]*. CH;-
COOCH; und CH;OH/CH ;O™ zu beobachten.

(6). Kinetische Messungen

In die thermostatisierte 1 cm-Kiivette des Photometers (“Eppendorf”, Fa.
Netheler und Hinz, Hamburg) wurden 2.5 ml absolutes Methanol gegeben und auf
20.2° remperiert. Nach Zugabe von 3 pl (I11a) wurde die Extinktion bei 366 nm iiber
zehn Halbwertszeiten gemessen. Die Temperaturkonstanz war besser als +0.03°.
Die Auswertung erfolgte graphisch.
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