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Summary

A series of new mono- and di-alkylated metallocenes of nickel, cobalt,
chromium, and vanadium are prepared by generally applicable synthetlc routes.
From twenty of these paramagnetic compounds the '*C and 'H NMR spectra
are recorded. Experimental conditions as well as new principles of peak assign- -
ment are discussed. This leads to a full assighment and a systematic arrangement
of !*C and "H shifts which allows a convenient identification of paramagnetlc
complexes in solution and the determination of their structure :

Zusammenfassung

- Eine Reihe neuer mono- und dialkylierter Metallocene von Nickel, Kobalt,
Chrom und Vanadium werden in allgemein anwendbaren Synthesen dargestellt
Von zwanzig dieser paramagnetischen Verbindungen werden die '*C- und 'H-KMR-
Spektren aufgenommen. Die experimentellen Bedingungen sowie neue Slgnalzu-
ordnungsprinzipien werden diskutiert. Dies fiihrt zu einer liickenlosen Zuordnung :
sowie einer Systematik von '3C- und 'H- Verschlebungen die es. erlaubt, para-
magnetische Komplexe bequem in Losung zu 1dent1f121eren und 1hre Struktur zu.
bestlmmen : : : SRR

' Emleltung
- Inden letzten Jahren wurden au_f dem Geb1et der Kernresonanztechmk grosse

) Fortschntte erzielt; zugleich ist das Gebiet der organometallischen ﬂ-Komplexe' S
;.'betrachthch ausgeweltet Worden Beldes hat das Wlssen uber paramagnetlsche

2 stehe Ref. 20,




;»Komplexe wemg beemﬂusst Wegen ihrer grossen | Reaktlvn:at beanspruchen solche
. Verbmdungen Jedoch erhdhte Aufmerksamkeit: Sie sind Ausgangsprodukte fiir
 neue Reaktionen und Modellsubstanzen fiir paramagnetlsche Zw1schenstufen

‘.'m katalytlschen Prozessen.

Vorraussetzung fiir die intensive Untersuchung paramagnetlscher Komplexe

*ist ein bequémes Mittel zur Identifizierung und Strukturbestimmung in Losung.
In der sich anbietenden EPR-Spektroskopie stosst man dabei auf erhebliche

- Schmengkelten Von Nickelocen und Chromocen wurde bisher kein EPR-Signal
_erhalten [1], Vanadocen Kobaltocen und Ferricenium-Ionen liefern wegen der

© kurzen Elektronenspmrelaxatlonsze1t nur bei tiefen Temperaturen positive Er-

. gebnisse [2]. Ausserdem ist fiir substituierte Metallocene eine komplizierte

Spektrenanalyse zu erwarten.

Aus diesem Grunde haben wir die Aufnahme der 'H-Spektren verbessert {3]
und die KMR-Messungen auf !3C-Kerne ausgeweitet [4]. Diese Ausweitung haben
Anderson Jr. und Matwiyoff [5] aufgegriffen und im continuous-wave-Experi-

- ment auf vier methylierte Metallocene iibertragen. Nachdem wir die Puls-Fourier-
Transform-Technik erfolgreich anwenden konnten [6,7], ergab sich eine deutliche
Uberlegenheit der >C- gegenuber der 'H-Spektroskopie an paramagnetischen

. Komplexen [8].

Mit diesem Riistzeug war es moglich, die Chemie substituierter Metallocene
zu entwickeln und eine Systematik paramagnetischer !?C- und 'H-Verschiebungen
aufzustellen. Dariiber soll hier berichtet werden.

Ergebnisse

1. Synthesewege und Eigenschaften.

Abgesehen von den Grundkdrpern und ihren 1,1'-Dimethylderivaten, die
Liganden sind im Handel erhdltlich, waren unter den bis-substituierten para-
magnetischen Metallocenen eine Reihe von Ferricenium-ITonen [2b,7], Bis(1—5-n-
indenyl)kobalt [9,10], das Bis-dthyl- [11] und das Bis(pentaphenyl)derivat [12]
des Nickelocens bekannt; Bis(t-butyl-n-cyclopentadienyl)nickel fand Erwidhnung
in der Patentliteratur [13]. Unlidngst haben wir eine Serie phenylierter paramagne-
tischer Metallocene beschrieben [14]. Ahnlich erfolgt die Darstellung alkylierter
Derivate, indem man zunichst das gewiinschte Cyclopentadien [15] synthetisiert;
das Prinzip ist in Fig. 1 verdeutlicht. Um 2zu definiert bis-substituierten Metallo-
cenen zu gelangen, erscheint eine weitere Alkylierung gemdss Fig. 1 nicht sinn-
voll, weil Stellungsisomere zu erwarten sind. Bei der Synthese von Isodicyclo-
pentadien (Tricyclo[5.2.1.0%¢ [decadien-2,5) [16] wird diese Schwierigkeit ver-
mieden (vgl. Fig. 2).
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Fig: 1. Synthese von Monoalkyleyclopentadienylen. -
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Fig. 2. Synthese von Isodlcyclopentadxenyl

Die so dargestellten Cyclopentadienyle werden nach der Methode von Cordes.
[17] zu den Nickelocenen und Kobaltocenen oder dhnlich wie in Mitteilung IX
" beschrieben {14] zu den Vanadocenen und Chromocenen umgesetzt. Bei den
letzten bereitet die Isolierung erhebliche Schwierigkeiten, weil hohe Reaktivitat
‘und niedriger Schmelzpunkt zusammentreffen. Wo die Elementaranalyse einen -
geringen Gehalt an dimeren Liganden anzeigt, ist die Verbindung durch Vergleich -
mit analog dargestellten, analysenreinen Nickelocenen und Kobaltocenen, durch
die Farbe sowie '3C- und 'H-Spektren gesichert.

In der beschriebenen Weise wurden die folgenden Metallocene dargestellt:
neben den bekannten unsubstituierten (I, VI, XI und XVI) sowie den bis-methyl-
substituierten Metallocenen (II, VII, XII und XVII) erstmalig (ausser III und IV)
die Bis(dthyl-n-cyclopentadienyl)metalle (III, VIII, XIII und XVIII), die Bis(t-
butyl-n-cyclopentadienyl)metalle (IV, IX, XIV und XIX) sowie die Bis(1—5-1-
isodicyclopentadienyl)metalle (V, X, XV und XX) jeweils von Nickel, Kobalt,
Chrom und Vanadium. Die zu erwartenden Strukturen sind in Fig. 3 wiederge-
geben.

Anders als die Phenylierung [14] bewirkt die Alkylierung paramagnetischer
Metallocene keine nennenswerte Abweichung von der Fiarbung des Grundkorpers.
Wie zu erwarten tritt durch die Substituenten eine Erniedrigung des Schmelz-
punktes ein, Die Bis-dthylverbindungen sind bei Raumtemperatur fliissig. Sie
weisen deshalb in Reinsubstanz eine dhnlich ungewohnliche Reaktivitit auf wie
die unsubstituierten Verbindungen in Losung. Als Folge kann fiir M = V, Cr bei
Sauerstoffzutritt Selbstentziindung eintreten. Der analytische Wert der IR-

=

(CgHg), M (CH,CgH )M
s 2 4 2187
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'(CéH5C5H4)é (C4H9C5H4)2M o (C1OH11 )2M

- an 3. Molekulmodeue cler daxgeste!.lten Ve:bmdungen (M = N;. Co Cr V).



‘Spektren im iiblichen Béreich zwischen 600 und 4000 cm™ ist gering, weil nur
) .die Abso;‘ptionen von RC;H,;™ aufgenommen werden.

2:13C- und ' H-KMR-Daten.

. Die Aufnahme der KMR-Spektren erfolgte in Rohrchen mit teflongedichteten’
Schraubverschliissen. Als Losungsmittel diente perdeuteriertes Toluol; auch mit
‘Benzol, THF und DMSO wurden Versuche durchgefiihrt.

" Die '3C-Spektren wurden mit einem Bruker HX 90 Spektrometer mit 2H-
-Stabilisierung, Breitbandentkoppler, variabler Temperatureinheit und dem Daten-
system Nicolet 1080 aufgenommen. In der Regel wurde mit einer Datensammel-
zeit von 20 us, 2 K Datenpunkten und 16 K Durchlidufen gearbeitet. Damit ergab
sich als reine Aufnahmezeit 11 min pro Spektrum und eine Genauigkeit von

1.08 ppm pro Adresse. Zur Aufnahme der Fiinfringsignale der schwerer 16slichen
Verbindungen X, XV und XX wurden bis zu 262 K Durchlidufe gesammelt. Pro-
tonenbreitbandentkopplung ergab nur fiir Halbwertsbreiten A®*? < 250 Hz eine
Verbesserung des Spektrums. Der Habitus dieser neuartigen Spektren wird in
Ref. 21 ndher erldutert. Wie schon friiher gefolgert [8], ergeben sich Schwierig-
keiten fiir die Ring-C-Signale der Nickelocene; sie konnten noch nicht liickenlos
ermittelt werden."

Zur Aufnahme der 'H-Spektren diente ein JEOL C 60 HL Spektrometer mit
variabler Temperatureinheit und Princeton Applied Research HR 8 Verstarker;
die Arbeitsweise wurde unlidngst beschrieben {3]. In Einzelfidllen kam ein Varian
HA 100 Spektrometer zum Einsatz. Die Kalibrierung der Spektren erfolgte
mittels der Modulationsseitenbanden oder mit einem Gemisch CHCl;/TMS. Die
Genauigkeit der Messergebnisse betrigt bei § > 300 ppm + 5 ppm, bei 300 ppm
> 8 > 90 ppm + 2 ppm, bei 90 ppm > § > 9 ppm + 1 ppm und bei § < 9 ppm
= 0.5 ppm. .

Die gefundenen paramagnetischen Verschiebungen & sind in Tab. 1 zusammen-
gefasst. Ein positives Vorzeichen bedeutet definitionsgemdss 18] Verschiebung

TABELLE 1

- 13- UND ! H-KMR-VERSCHIEBUNGEN ¢ VON NICKELOCENEN, KOBALTOCENEN, CHROMOCENEN
- UND VANADOCENEN

b

Verbindung Kern Position
1 2/5 . 3/4 @ 8
am© 35y € (@ °
I (CsHs)2Ni 3¢ —14364 14369  —436¢
lyg +263 +263 +263
] 3¢ —1285¢ —1475¢  —2695¢ +640
Il (CH3CsHa)zNi 1y +263 +263 —210 .
: : o Be o +603  —475
OI . (C2Hs5CsHa)Ni  'H . +257  +257 —203 = —4.5
ST e , o +518  —477 -
JIV. (CqHCsHadoNI - 1y +255 +255 ‘ 75
3 13, T L 78 —522
c - . o S +36§ - 10:%2L .0

v (CloHyDeNi L 1y 5 S vope S aon - - 118:—2T.8,+0.1 .
SV 19, 1 : Ho 0 4277 ) . +26%_ --100 - .10:—23.6,+1.7

“ (fortgesetzt) " .
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Verbindung - Kern . Position?
1 2/5 3/4 @ i
a2 (3/5) ¢ “@°
VI (CiHe),Co :30 —~577 —577 —577
55572 H +56.2 +56.2 +56.2
13
c —358 —437 —~755 +112
VI (CH3CsHa)2Co 1y +49.0 +73.6 —12.2 .
13
c —3a7 —433 —705 +112 —56
(o]
VUL (CH5C5H32Ce 1y +49.3 +71.0 —13.6 —2.4
13
c —458 —a458 —633 +04  —123
IX (CqHgCsH3)2Co 1 H +50.2 +64.0 —2.7
13 e 7/8: —62
. :
c 871 212 [0V
X (Cy10H)1)2C0 1 . 7/8: —1.9, +14.8
H +97 +97 14.5 10: —1.2, +14.8
X1 (CsHayaCr :30 +325 +325 +325
5572 H —324 —324 —324
13
C +68 +505 +347 —535
Xl (CH3CsHa)Cr 1y —377 —318 —~37.2
13
c +99 +488 +367 —497 —92
XL (C2HsCsHa)Cr 1y —357 —310 —18.0 +3.0
13
C +130 +483 +368 —390 —22
X1
vV (CaHyCsHa)aCr 1y —344 —312 ) +0
13 7/8: +190
c +495 +583 +280 —s00 ST .
XV  (Ci1oH;1)zCr 1 _ _ 7/8: —0.4,+11.3
H 226 321 -8 e wed
XVI (CsHeyV 135 +588 +588 +588
5%s)2 Iy —315 —315 —315
13
C +482 +750 +533 —915
XVIL (CH3C5Ha)2V ' —326 —326 —116
13
c +480 +743 +562 —792  —4a20
XVIII (C,H5Cs5Ha)2V lyy 340 —340 —g0 —5.4
13
c +503 +730 +533 —557  —220
v
KIX  (C4HoCsHa2 n —335 —335 —10.0
: 3¢ +630 +725 +570 —e15 /8783
XX (CioH11)2V ) 7/8: —4.1, 20 -

H —290 —250 =810 0 e o

2 In ppm. b Zuordnung siehe Fig. 3. € Fiir v X, XV und XX, d Nach vorliufigen Ergebnissen an einem
Bruker SXP4-100 Spektrometer bei 305 K. € Bei 375 K sehr breit und unstrukturiert.

nach hohem Feld. Alle § wurden relativ zu Losungsm1ttels1gnalen gemessen und -

~relativ zu den jeweiligen. Verschlebungen der analogen Ferrocene umgerechnet.
Uber die '3C-Spektren substituierter Ferrocene haben wir kiirzlich berichtet [19],

" fiir 5(*H) haben wir die nachfolgenden Werte ermittelt. (CsH;),Fe: §(H(1=5))
4.0; (CH,C:H,);Fe: 6(H(2—5)) 4.0, 5(H-2)1.8; (C;H:C:H,),Fe: §(H(2—5)) 4.0,
6(H-a) 2.3, 8(H-B) 1 2; (C4H905H4)2Fe. 6(H(2——5)) 4.0, 8(H—B) 1 2; (CmHu)zFe.; .




fz'f7274:°—.ff- T

" ‘6(H(3/5)) 3. 9 6(H(4) 4.1, 6(H(6/9)) 2.9, 6(H(7/8/10)) 1. 4 (Zentrum des Mllltl-
- pletts).-
- Sowelt in Tab 1 mcht anders vermerkt gelten alle 8 fur 298 K. Um verlasshche
, Werte zu erhalten, wurde die Temperaturabhingigkeit der KMR-Spektren er-
- mittelt * und fiir 298 K interpoliert. Die 6('H) von V, X, XV und XX wurden
" bei 305 K ermittelt und unter Voraussetzung normalen Curie-Verhaltens auf
298 K umgerechnet

‘ iDisk'us,sion o

Zuordnung der Signale
Vor allem auf dem Gebiet der !3C-Spektroskopie paramagnetischer Molekiile

steht bisher wenig Erfahrungsmaterial zur Verfiigung. Dieser Umstand erfordert
sysi_;ematische Untersuchungen. An Hand schrittweiser Anderungen des Molekiils
1isst sich eine Basis fiir Signalzuordnungen legen. Die Reihe der paramagnetischen
Metallocene ist dafiir besonders gut geeignet, weil sich unabhingig voneinander

. Metall und Ligand veridndern lassen. Dieses Prinzip wird deutlich, wenn die KMR-

“Ergebnisse in graphischer Form zusammengefasst werden (vgl. Fig. 4—7). Aus

~~ der Synthese der. Molekiile und dem Auftreten neuer Signale ergibt sich hiufig
deren Zuordnung. Desgleichen aus den Intensitdten der Signale, wenn ihre Ver-
'schlebungen und damit meist die Kernspinrelaxationszeiten #hnlich sind. Von
grossem Wert ist weiterhin die 'J(*3C—!H)-Multiplettstruktur [21]. Gegeniiber
diesen Ergebnissen und den Daten in Tab. 1 weichen die '*C-Versuche von

- Andersonund Matwiyoff | 5] erheblich ab: die Autoren geben eine zu geringe
Zahl von Signalen an, ihre Zuordnung durch die Signalintensitidten trifft nicht

: -5 .
: ’ - ,,l 13 (CgHg),Ni
La& -—__,-—"2/ f\\ , C @
T N ! (CH3CsHa)aNi
P ¥ (CHsCeH )N
) S
1 2 (C4HgCatlg)p Ni
18, ¢ - e .
7 al.’ Tt fi0 L~ : )
R . - 4 To--d - (CigH47 NI
<2600 -2000 -1200 <600 -300 0 300 606  ppm ‘
o ) 1-5i
.. (CgHg ), Ni
u.; 1H 2_5} ) 515 /N1
- : A (CH3CgH4)oNi
A T £ ' oo - .
A - P - .
. l o | : N | (C2H§C5H4)2 Ni
SR - ) . P
R 1 315! G Hocs SRS
S~ . . v R - I
e s : ‘?J Lo l{ i JEA i ¥ Gy NI
Cppm.. =200 =150, -100--. =50~ .- :J: - 50 -zoo 250 - -. S

Fxg. 4 Vergleu:h der 13(3- und 1I—I—S];)elrt.::en von Nxcke]ocenen Zuordnung vgl Fxg 3 ‘ i .

;ohnliches Temperaturverhalten wird demnichst berichtet. . . -
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Fig. 5. Vergleich der ! 3C- und ! H-Spektren von Kobaltocenen.

zu, und ihre paramagnetischen Verschiebungen unterscheiden sich in den meisten

Fillen stark von den unseren. .
In 'H-Spektren paramagnetischer Metallocene konnte bisher keine Kern—Kemn-.

Kopplung beobachtet werden; abgesehen davon gelten die gleichen Zuordnungs-

argumente wie fiir '>C-Signale. Zugleich kann auf die Erfahrungen an unsubstitu-

3
3a , ’(; . (C H,)LCr
-4 P s
| t- ‘{“ -4 (CHACgH,),Cr
)
1, -
1 F (C,HCH,),Cr
Pt (C4HgCaH ), Cr
1 zI lys - X
- ' (CioHy )0
-600 -300 0 300 600 " ppm

(C5‘H5)2Cr' 7
(CH;CaHg)oCr
) (czﬂscszA)z'c:-' DR

_(C;éC,, )zc'f> e
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Fig. 7. Vergleich der 13c und H-Spektren von Vanadocenen.

ierten und methylierten Metallocenen [22,23] zuriickgegriffen werden.

Mit den genannten Mitteln ist jedoch eine Unterscheidung von C(2/5) und
C(3/4) sowie H(2/5) und H{8/4) in monosubstituierten Metallocenen nicht mog-
lich. Eine Ldsung bringt erst die Gegeniiberstellung von '3C- und ! H-Spektren
der jeweiligen Verbindung sowie der Vergleich mono- und disubstituierter Ver-
bindungen (vgl. Figs. 4—7). Das letzte Prinzip hat sich bereits bei der Zuordnung
von Ring-C-Signalen substituierter Ferrocene bewahrt [19].

Ein Beispiel soll zur Erlduterung dienen: Wenn in den Nickelocenen II—1V
. 8(H(2/5)) < 8(H(3/4)) ist, dann sollte in V §(H(3/5)) < 6(H(4) oder umgekehrt

sein. Im Experiment wird mittels der Intensititen fiir V §(H(3/5)) < §(H(4))
festgestellt. Leider sind in II—IV die Signale fiir H(2/5) und H(3/4) nicht aufge-
16st. Da aber fiir Metallocen-Fiinfring-Atome 8 ('H) ~ -§(}3C) gilt, muss ge-
schlossen werden, dass §(C(2/5)) < §(C(3/4)) ist. Fiir Kobaltocene ergibt sich
die gleiche Reihenfolge der (*3C) und §('H) aus dem Vergleich mit dem 'H-
Spektrum von Bis(1,3-diphenyl-n-cyclopentadienyl)kobalt [14], in dem erwar-
tungsgemiss & (HI(2)) < &(H(4/5)) ist.

Aus dem analogen Vergleich der '*C-Spektren von XVII—XIX mit XX und
unter Zuhilfenahme des 'H-Spektrums von Bis(1-methyl-3-phenyl-n-cyclopenta-
dienyl)chrom [14] folgt fiir monosubstituierte Vanadocene und Chromocene
8(C(2/5)) > §(C(8/4)) und 5(H(2/5)) > 6(H(3/4)). Damit verhalten diese sich
genau umgekehrt wie die Nickelocene und Kobaltocene.

~ Inden Isod1cyclopentadlenylverbmdungen werden mehr als ein C-3- bzw.

H-(3-Signal gefunden. Ursache ist die unterschiedliche Orientierung der Bindungen

- zwischen C-a und C{ bzw. C-8 und H-$ zu den Fiinfring-Orbitalen (vgl. Fig. 3).
Die Zuordnmg dieser Slgnale erfolgt mittels der Inten51taten, Wofur das 'H-
, qpekt;rum von Vin Iﬁg 8 ein Belsplel glbt ' o

.2 Falgerungen T ' / : ‘ : . L
Dze erwarteten ’3C~ und 1H—Slgnale der paramagnetlschen Meta]locene lassen
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Fig. 8. |H-KMR-Spektrum von Bis(1—5-n-isodicyclopentadienyl)nickél (V) bei 305 K: L = Losungsmittel
(Benzol-dg).

sich abgesehen von wenigen Ausnahmen bequem erhalten und zuordnen. An V
kann dabei die langgesuchte Differenzierung der 'H-Fiinfringssignale substitu-
ierter Nickelocene nachgewiesen werden.

Es ergeben sich charakteristische Bereiche der Signalverschiebungen unter-
schieden nach (a) Zentralmetallen, (b) magnetisch aktiven Kernen (Vorzeichen)
und (c) Flinfring- bzw. Substituentenatomen. Das erlaubt den Aufbau einer
Systematik, die geeignet erscheint, der vertrauten ' C-Spektroskopie an dia-
magnetischen Molekiilen eine solche an paramagnetischen an die Seite zu stellen,
und die paramagnetische 'H-Spektiroskopie weiter auszubauen. Es er6ffnet sich
die Moglichkeit, Komplexradikale in Ldsung neben diamagnetischen Produkten
zu identifizieren und ihre Struktur zu bestimmen.

Die charakteristischen Bereiche der Signalverschiebungen sind auf unterschied-
liche Delokalisierung der ungepaarten Elektronen auf die Liganden zuriickzu-
fithren. Fiir Nickelocene und Kobaltocene bestitigen besonders die !*C-Daten
als ersten Delokalisierungsschritt die direkte n-Delokalisierung, die zuerst von
McConnell und Holm [24] vorgeschlagen worden ist. Fiir Chromocene und Vanad-
ocene ist das Bild weniger klar. Diskutierte Mechanismen sind die indirekte -
Delokalisierung [25], die direkte o-Delokalisierung [23,26,27] und eine direkte
Wechselwirkung zwischen Metall-d- und Wasserstoff-s-Orbitalen [28]. Diese Ar-
beit bestédtigt unsere vorldaufigen Ergebnisse [4], wonach das Levy/Orgel-Modell
[25] beim ersten Delokalisierungsschritt vorherrscht. Die Durchsicht aller Chrom-
ocen- und Vanadocendaten in Tab. 1 lehrt jedoch, dass noch andere Faktoren
beriicksichtigt werden miissen. Um die KMR-Spektren, insbesondere die '*C-
Daten, paramagnetischer Metallocene ausreichend zu verstehen werden theore-
tische Rechnungen vorgenommen.

Prdparativer Teil

Samtliche Arbeiten an organometallischen Verbindungen miissen unter ge-
reinigtem Stickstoff sowie in luft- und wasserfreien Losungsmitteln durchge-
-fiihrt werden. Die Bezeichnung HV (Hochvakuum) gilt fiir 107 bis 107° Torr,
- WV (Wasserstrahlpumpenvakuum) fiir 12 bis 20 Torr. Schmelzpunkte (in ge-
‘schlossenen Kapﬂlaren) und analytlsche Uberprufung sind: in Tab 2 zusammen- -
gefasst : N . , : :
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: 71 nganden B : o :

: Cyclopentadien und Methylcyclopentadlen werden aus den kauﬂxchen

: Duneren durch Retro-Diels—Alder-Reaktion hergestellt.

L ‘Die- Darstellung von Athylcyclopentadien erfolgt nach Ref. 15, “die von t-

" Butyleyclopentadien nach Ref. 29. In beiden Fillen wird das Ausgangsprodukt
- Cyclopentadien jedoch mit Natriumhydrid wie unten beschrieben metalliert. Es
erweist sich als vorteilhaft, Athylcyclopentadien nicht zu isolieren, sondern im
WV beginnend mit 10°C/60 Torr bis 30°C/12 Torr gemeinsam mit THF abzu-
destillieren. KMR-spektroskopisch wurde in der erhaltenen Losung eine Ausbeute
von etwa 50% d. Th. ermittelt. Die erneute Metallierung wird direkt mit dieser
L6sung durchgefiihrt. -

Isodicyclopentadien (Tricyclo[5.2.1.0%:¢ Jdecadien-2,5) wird iiber drei
Zwischenstufen aus dimerem Cyclopentadien (Tricyclo[5.2.1.0%-¢ Jdecadien-3,8)
analog Ref. 16 dargestellt.

2. Metallierung

Zur heterogenen Metallierung legt man einen Uberschuss von etwa 50 Mol%
Natriumhydrid in soviel absolutem THF vor, dass Monomeres/THF etwa 1/5 ist.
Unter Riihren und Eiskiihlung wird das Monomere langsam zugetropft. Die
Losung firbt sich unter H,-Entwicklung rotviolett. Nach Beendigung des Zu-
tropfens wird noch etwa 2 h geriihrt. Bei sterisch anspruchsvoller substituierten
Monomeren wie t-Butyl- und Isodicyclopentadien kann die Reaktionszeit bei
25°C zwei Tage betragen. In diesem Falle empfielt sich die homogene Metallie-
rung.

Zur homogenen Metallierung legt man das Monomere in THF im Verhiltnis
1/5 vor und tropft unter Rithren und Eiskiihlung langsam eine dquimolare Menge
von n-Butyllithium in Hexan zu. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h geriihrt.
Der Gehalt an metalliertemn Produkt wird jeweils nach Hydrolyse titrimetrisch

bestimmt.

3. Nickelocene (I—V) und Kobaltocene (VI—X)

Zunichst stellt man [M(NH3)¢ICl, (M = Ni, Co) durch Einleiten von NH; in
eine gesittigte Losung von MCl, in Wasser dar, im Fall von Kobalt unter Schutz-
gas. In Anlehnung an Ref. 17 wird zu einem Uberschuss von 7 g (30 mMol)
trockenem [M(NH;)s]Cl; unter Riihren eine 50 mMol entsprechende Menge des
jeweiligen metallierten Liganden aus 2., gelost in THF, gegeben. Hiufig tritt die
Reaktion bereits bei Raumtemperatur ein. Das lédsst sich gut an Hand schwacher
NH,; -Entwicklung verfolgen. Mit fein verteiltem [ Co(NH;)s]Cl, und geringem -
Uberschuss n-Butyllithium in der Reagenzlosung kann heftige NH;-Entwicklung
stattfinden. Tragen die Liganden grosse Substituenten, so kann Erwdrmen auf
50—60°C notwendig sein. Man riihrt iiber Nacht, filtriert, zieht das Losungs-
mittel bis 40°C/WV ab und sublimiert im HV. Die Badtemperatur der Sublima-
tionsapparatur variiert mit dem Schmelzpunkt der Verbindungen (vgl. Tab. 2)
zwischen 60 und 110°C. Bei Metallocenen mit schwerer fliichtigen Liganden-
muss der Subhmatlonsfmger anfangs mehrere Male von feuchtem Produkt ge- -
reinigt werden. Die Athyldenvate werden iiber eine Briicke mit extrem kurzem
Weg im HV destilliert. D1e Nlckelocene sind tlefgrun, d1e Koba.ltocene dunkel-

braun gefarbt
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4. Chromocene (XI—X V) : o
 Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine Aufschlammung von

- Chromstaub in THF wird nach Ref. 30 ein reaktlonsfahlges Chrom(II)-chlorid
dargestelit. Der THF-Gehalt des Produktes liegt nach elgenen Untersuchungen
bei 1.5 Mol, kann jedoch schwanken.

Ein Uberschuss von 7 g (30 mMol) CrCl, X 1.5 THF wird in 100 ml THF auf-
geschlammt. Zu dem Gemisch ldsst man bei Raumtemperatur unter Riihren eine
50 mMol entsprechende Menge metallierten Liganden aus 2., gel6st in THF, hin-
zutropfen. Dabei tritt Farbinderung von hellgriin nach braun ein. Man riihrt
noch 1 h und zieht das Losungsmittel bis 40°C/WV ab. XI, XII und XIV werden
direkt aus dem Riickstand sublimiert, XIII destilliert (vgl. Nickelocene/Kobaltoce-
ne). Bei XV wird der Riickstand des Reaktionsgemisches zweimal mit 100 ml
Hexan extrahiert, das Hexan abgezogen und das Rohprodukt sublimiert; anfing-
lich feuchtes Sublimat wird verworfen. Die Chromocene sind je nach Verteilungs-
grad ziegelrot bis rotbraun gefarbt.

5. Vanadocene (XVI—XX)

3.9 g (25 mMol) Vanadin(III)-chlorid werden in 150 ml THF aufgeschlimmt.
Unter Riithren und Eiskiihlung ldsst man langsam 25 mMol n-Butyllithium, ge-
10st in Hexan, hinzutropfen. Es wird eine tief weinrote Losung erhalten, zu der
unter Riihren bei 25°C eine 50 mMol entsprechende Menge des metallierten
Liganden aus 2., gelost in THF, getropft wird. Die grauschwarze Losung rithrt
man noch 2 h, zieht das Lésungsmittel bis 40°C/WV ab und sublimiert (XVI,
XIX und XX) bzw. destilliert (XVII und XVIII) wie bei den Chromocenen be-
schrieben. Die Vanadocene sind tief violett gefarbt.

TABELLE 2
ELEMENTARANALYTISCHE DATEN UND SCHMELZPUNKTE

Verbindung Sochmelzpunkt C (%) H (%)
co

Gef. Ber. Gef. Ber,
11 36—38 65.73 66.43 6.50 6.50
I <20 68.93 68.63 7.38 7.41
v 59—61 71.98 71.80 8.66 8.70
v 146 ° 75.00 74.81 7.00 6.91
VIt 36—37 66.61 66.37 6.50 6.50
VIII <20 68.50 68.57 7.31 7.40
X 48—51 71.81 71.74 8.83 8.70
X i39¢° 74.68 74.76 6.94 6.90
XII 41 69.20 68.95 6.68 6.75
X111 <20 71.05 70.56 7.76 7.61
xv 39—41 74.13 73.43 9.09 8.91
bials 146—148 9 73.004 76.41 " 7.02 7.05
XVII <20 70.80 € 68.90 7.03¢ 6.75
XVIII <20 71.22 70.88 7.86 7.65
XIX ) 59—62 74.01 73.68 9.15 8.94
XX 138¢ 78.40 € 76.67 7.54¢ . 171.05

) a Im Gemisch nut sehr wemg exo—endo-lsomeren Unier Zersetzung. € Die. analy tischen Befunde wexsen L
- auf einen geringen Gehalt an dimerem L:gandenh.m In mehreren Versuchen gelang es nicht, den Kohlen— o
. stoff ruckstandsﬁ:ex zu verbrennen e ‘ 2
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