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Abstract 

Cyclopentadienyl ligands bearing hydrophilic tentacles are obtained by treating Cp’SiMe,CI (Cp’ = 
Cp or C,Me,H) with H(OCH,CH,),,OMe (n = 2 or 3) in the presence of pyridine; the products 
Cp’SiMe,(OCH,CH,),OMe can be deprotonated by potassium in toluene. Reaction of the potassium 
salt of CpSiMe,(OCH,CH,),OMe with Me$iCl, yields C,H&SiMe,CIXOCH,CH,),OMe, which 
can be treated with H(OCH&H,),OMe to give C,H,[(OCH,CH,),OMe],. 

Aufgrund der Empfindlichkeit vieler Organometall-Verbindungen gegeniiber 
Feuchtigkeit erscheint Wasser dem Metallorganiker als tisungsmittel zungchst 
geradezu widematiirlich. Andererseits ist Wasser aus iikologischen, toxikologi- 
schen, iikonomischen, verfahrenstechnischen und nicht zuletzt such chemischen 
Griinden ein hochinteressantes Solvens, das immer fiir ijberraschungen gut ist [l]. 
Der kiirzlich von Grubbs et al. veriiffentlichte Bericht iiber ROMP-Prozesse in 
wil3rigem Milieu zeigt, dal3 selbst Verbindungen, die normalerweise als sehr 
empfindlich eingestuft werden (in diesem Fall Metallacyclen und Alkyliden- 
Komplexe) u.U. durchaus in diesem Medium stabil sein kiinnen [2]. ober das 
Verhalten von metallorganischen Verbindungen in w50riger Lasung ist derzeit 
noch vie1 zu wenig bekannt, urn gesicherte Aussagen dariiber machen zu kiinnen, 
ob die von Grubbs gemachten Beobachtungen eine seltene Ausnahme darstellen. 
Insgesamt besteht ein enormes Informationsdefizit auf dem Gebiet der “Metall- 
organik in Wasser” [31. 

Ein Grund daftir ist die mangelnde Liislichkeit vieler metallorganischer 
Verbindungen in diesem Medium. Die Entwicklung hydrophiler Liganden zur 
Erzeugung wasserlijslicher Komplexe steckt noch in den Kinderschuhen. Bislang 
sind es vor allem sulfonierte Phosphanliganden, die vor diesem Hintergrund 
untersucht wurden und such bereits einen industriellen Einsatz in katalytischen 
Prozessen gefunden haben [4]. 
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Phosphane stabilisieren ijbergangsmetalle vomehmlich in niedrigen Oxidations- 
stufen. Eine griigere Vielfalt an Komplexen bietet der in der Metallorganik nicht 
umsonst ubiquitire Cyclopentadienyl-Ligand, dessen hervorragende komplex- 
chemische Eigenschaften unumstritten sind. Es erscheint daher erstrebenswert, 
Cp-Liganden mit hydrophilen Gruppen zu versehen, urn eine, zumindest begrenz- 
te, Wasserliislichkeit zu erreichen. Nach unserer Vorstellung sollten diese hy- 
drophilen Gruppen idealerweise chemisch mijglichst inert sein, urn eine maximale 
Toleranz gegeniiber koordinierten Metall-Ligand-Fragmenten zu gewihrleisten, so 
dal3 schlieglich das Solvens selbst das aggressivste Agens wire, das auf das 
Metallzentrum des Komplexes einwirken wiirde. Auf ion&he Funktionalititen 
(z.B. Sulfonat- oder Carboxylat-Gruppen) sollte daher bewul3t verzichtet werden. 
Oligoethylenglycolether-Funktionen, wie sie beispielsweise schon lange in nichtio- 
nischen Tensiden eingesetzt werden, scheinen den gestellten Anforderungen 
gerecht zu werden. Die Etherbriicken sind chemisch recht inert und die 
Wasserliislichkeit substituierter Oligoethylenglycolether ist haufig sehr gut [5]. 

Wir haben vor diesem Hintergrund einige exemplarische Vertreter des Typs 
Cp’-X-(OCH,CH,),OMe (Cp’: Cp oder substituiertes Cp, X: Spacer-Gruppe) 
synthetisiert, urn anschliel3end zu untersuchen, ob derartige Cyclopentadienyl- 
Liganden mit Tentakel [6] iiber die gewiinschten komplexchemischen Eigen- 
schaften verfiigen. 

Durch Umsetzung der cyclopentadienylsubstituierten Chlorsilane la und lb mit 
den Oligoethylenglycolmonomethylethem 2a und 2b erhielten wir in guten Aus- 
beuten die Cyclopentadienyl-Liganden 3a-d als hochsiedende, iilige Fliissigkeiten 
(Schema l>; diese Synthesemethode la& sich sicherlich such auf Vertreter mit 
langerem Tentakel (n > 3) erfolgreich anwenden. 

Wgihrend im Falle der methylsubstituierten Verbindungen 3b und 3d laut 
NMR-Spektren nur das abgebildete Isomer vorliegt, werden 3a und 3c als Iso- 
merengemische isoliert, wobei jeweils das abgebildetete Isomer mit allylstiindigem 
Silylrest deutlich iiberwiegt (die durch Prototropie daraus entstandenen vinyl- 
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standigen Isomere haben laut ‘H-NMR-Spektren 
30%). 

einen Anteil von weniger als 

Verbindung 3a 1iil.Q sich mit Kalium in Toluol zum entsprechenden Cyclopenta- 
dienyl-Anion deprotonieren [7*]. Setzt man das so erhaltene Kaliumsalz von 3a 
mit Dichlordimethylsilan urn, so erhiilt man Verbindung 4, die zur Einfiihrung 
eines zweiten Tentakels hervorragend geeignet ist: Umsetzung von 4 mit Dieth- 
ylenglycolmonomethylether (2a) liefert in glatter Reaktion Verbindung 5 (Schema 
2). 

Wie 3a-d, so ist such diese Verbindung eine hochsiedende, viskose Fliissigkeit. 
In Analogie zu Bis(trimethylsilyl)opentadien [S] ist 5 problemlos metallierbar 
(wiederum durch Umsetzung mit Kalium in Toluol). 

Derzeit bemiihen wir uns such urn die Synthese von Verbindungen des og. 
Typs, in denen die Spacer-Gruppe X eine Oligomethylen-Einheit darstellt. Dariiber 
und iiber die Komplexchemie von 3a-d sowie 5, die wir derzeit untersuchen, 
werden wir in Kiirze ausfiihrlich berichten. 

Experimenteller Teil 

Alle Experimente wurden unter Ausschlul3 von Luft und Feuchtigkeit in einer 
Inertgasatmosphlre durchgefiihrt; verwendete Lijsungsmittel, Chemikalien und 
GerHte waren entsprechend vorbereitet. 

NMR-Spektren: Bruker AM 300 (300.133 MHz, ‘H, ext. TMS; 75.453 MHz, 13C, 
ext. TMS; 59.595 MHz, 29Si ext. TMS); es sind nur die Daten des jeweiligen 
Hauptisomers aufgefihrt; als’liisungsmittel diente CDCl,. 

Fiir alle neuen Verbindungen wurden zufriedenstellende Elementaranalysen 
erhalten. 

* Eine Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darsteilung von 3ad 
Zu 300 mm01 des Chlorsilans 1 in 200 ml Diethylether tropft man ziigig unter 

Eiskiihlung eine M&hung aus 300 mm01 Pyridin und 290 mmol des Oligoethylen- 
glycolmonomethylethers 2 in 50 ml Diethylether. Man lzi8t iiber Nacht bei 
Raumtemp. riihren, filtriert den voluminiisen weiDen Niederschlag Pyridinium- 
chlorid) ab und wascht ihn mit Diethylether (3 X 20 ml). Das Filtrat wird im 
Vakuum eingeengt und das so erhaltene Rohprodukt iiber eine kurze Vigreux-Ko- 
lonne fraktioniert destilliert. 

3a: Ausb. 75% bzgl. 2a; Kp. 62-65”C/10-3 mbar. ‘H-NMR: 6 = -0.06 (s, 6 H, 
SiMe,), 3.33 (s, 3 H, OMe), 3.48-3.78 (m, 9 H, CH, sowie allyl. H), 6.57 (br. s, 4 
H, vinyl. H). 13C-NMR: S = -3.5 (SiMe,), 53.2 (br., allyl. CH), 58.9 (OMe), 62.6, 
70.5, 71.9, 72.4 (jew. CH,), 131.0, 132.6 (jew. br., vinyl. CH). 29Si - NMR: 6 = 13.7. 

3b: Ausb. 95% bzgl. 2b; Kp. 90-94°C/10-3 mbar. ‘H-NMR: 6 = -0.07 (s, 6 H, 
SiMe,), 1.78, 1.93 (jew. s, 6 H, Me), 3.00 (br. s, 1 H, CH), 3.36 (s, 3 H, OMe), 
3.35-3.79 (m, 8 H, CH,). 13C-NMR: 6 = -3.7 @iMe,), 11.1, 13.9 (jew. Me), 55.4 
(CH), 59.0 (OMe), 62.1, 70.5, 71.9, 72.4 (jew. CH,), 131.9, 136.1 (jew. quart. 
Ring-C). 29Si-NMR: 6 = 15.0. 

3c: Ausb. 81% bzgl. 2a; Kp. 103-105”C/10-3 mbar. ‘H-NMR: S = -0.07 (s, 6 
H, SiMe,), 3.31 (OMe), 3.47-3.77 (m, 13 H, CH, sowie allyl. HI, 6.56 (br. s, 4 H, 
vinyl. H). 13C-NMR: 6 = -3.7 (SiMe,), 58.7 (OMe), 62.5, 70.3, 70.4, 71.7, 72.3 
(iew. CH,), 130.8 (br., vinyl. CH). 29Si-NMR: 6 = 13.6. 

3d: Ausb. 85% bzgl. 2b; Kp. 130-142”C/10-3 mbar. ‘H-NMR: 6 = -0.07 
@iMe,), 1.78, 1.93 (jew. s, 6 H, Me), 2.99 (br. s, 1 H, CH), 3.35 (s, 3 H, OMe), 
3.51-3.78 (m, 12 H, CH,). 13C-NMR: 6 = -4.2 @iMe,), 10.5, 13.4 (iew. Me), 55.0 
(br., allyl. CH), 58.2 (OMe), 61.7, 70.0, 70.1, 71.4, 71.9 (iew. CH,), 131.2, 135.4 
(jew. quart. Ring-C). 29Si-NMR: 6 = 14.4. 

Darstellung von 4 
6.57 g (27.1 nun00 3a in 100 ml Toluol werden mit 1.06 g (27.1 mmol) Kalium 

bei 70°C metalliert. Man lal3t auf Raumtemp. abkiihlen, versetzt mit 4.00 g (31.0 
rnmol) Dichlordimethylsilan und IlBt 1 d riihren. Man entfernt das Solvens im 
Vakuum, versetzt mit 100 ml n-Hexan, filtriert vom unliislichen Niederschlag 
(Kaliumchlorid) ab und entfernt das Liisungsmittel im Vakuum. Das verbleibende 
gelbe 61 wird iiber eine kurze Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert. Ausb. 6.55 
g (72%); Kp. 100-104°C/10-3 mbar. ‘H-NMR: 6 = - 0.03 (s, 6 H, SiMe, 
(OCH,CH,),OMe), 0.24 (s, 6 H, SiMe,Cl), 3.34 (OMe), 3.48-3.74 (m, 8 H, CH,), 
6.55-6.79 (m, AA’BB’System, 4 H, CH). 13C-NMR: 6 = -2.5 (SiMe, 
(OCH,CH,),OMe), 1.4 (SiMe,Cl), 58.9 (OMe), 60.8 (quart. Ring-C), 62.5, 70.4, 
71.9, 72.3 (jew. CH,), 133.0, 133.4 (jew. CH). 29Si - NMR: S = 10.0, 21.2. 

Darstellung von 5 
In Analogie zu der fiir 3a-d beschriebenen Methode erhllt man 25.8 g (78% 

bzgl. 2a) 5 aus 28.8 g (86.1 mmol) 4 und 9.38 g (81.8 mmol) Diethylenglycol- 
monomethylether (2a). Kp. 180-189”C/10-3 mbar. ‘H-NMR: 6 = -0.04 (s, 12 H, 
SiMe,), 3.35 (s, 6 H, OMe), 3.49-3.70 (m, 16 H, CH,), 6.56-6.73 (m, AA’BB’-Sy- 
stem, 4 H, CH). 13C-NMR: 6 = - 2.7 @iMe,), 58.8 (OMe), 62.3 (CH,), 62.7 (quart. 
Ring-C), 70.4, 71.8, 72.3 fiew. CH,), 131.6, 133.5 (jew. CH). 29Si-NMR: 6 = 9.6. 
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Dank. Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fGr finanzielle Un- 
terstiitzung und Herrn Prof. Dr. P. Jutzi ftir sein wohlwollendes Interesse und 
seine stetige Fiirderung. Frau cand. them. A. Lichte sei fiir ihre prlrarative 
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