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The tetramethylated cyclopentadienyl anion has been prepared from tiglinic acid and
reacted with solvated metal(II) chlorides to give new octamethylmetallocenes (Mescp)2M.
For M = V, Cr, Co and Ni the paramagnetic 1H and 13C spectra have been recorded. The
NMR data prove the molecular structure and show that all methyl groups rotate almost
freely. The methyl proton resonance of the nickelocene may serve as a probe for the
adjustment of metallocene properties by ring substitution. Based on qualitative MO
arguments the correlation of electron spin densities and paramagnetic shifts lead to an
understanding of the signal splitting of cobaltocenes. From the electronic point of view the
octamethylmetallocenes may be regarded as being invers to 1,1’-dimethylmetallocenes.

Einleitung

Cyclopentadienyl, Cp, ist seit langem ein Routine-
ligand zum Aufbau diamagnetischer metallorgani-
scher Molekiile. Seine vollstindige Alkylierung
schaffte in jiingster Zeit Zugang zu Verbindungen,
die fiir normales Cp entweder sehr instabil [2] oder
vollig unbekannt [3] sind. Nach diesem Prinzip
konnten wir unlingst die Metall-Kohlenstoff-o-
Bindung in Organometallradikalen stabilisieren [4].
Inwieweit eine ,,Feineinstellung der Cp-Eigen-
schaften durch partielle Alkylierung nachweisbar
ist, interessiert uns jetzt bei der Untersuchung para-
magnetischer Sandwiche des Tetramethylcyclo-
pentadienyls, Mescp. Dieser Ligand hat wie RsCs®
den Vorzug starker Alkylierung. Daneben enthalt
er noch ein Ring-H-Atom, dessen NMR-Signal fiir
paramagnetische (Mescp)eM charakteristisch weit
verschoben und somit eine bequeme analytische
Sonde sein sollte. SchlieBlich sind von Mescp wegen
seiner hohen Symmetrie einfache Spektren zu er-
warten.

Die Oktamethylmetallocene sollten zugleich zur
Kldrung ungeloster Probleme der paramagnetischen
NMR-Spektroskopie beitragen: die Zuordnung in-
tensitéatsgleicher, dhnlich verschobener Signale, die
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genaue Herkunft der Verschiebungen und die teil-
weise geringe Signalauflosung. Letztere ist nach
unseren vorliufigen Ergebnissen fiir (Mescp)zNi
deutlich besser als fiir (Rep)2Ni [5].

Darstellung von achtfach methylierten
symmetrischen Metallocenen

Zur Synthese von Tetramethylcyclopentadien ist
prinzipiell die Reaktion von Trimethylcyclopente-
nonen mit Methyllithium oder die Reduktion von
Tetramethylcyclopentenonen mit jeweils sich an-
schlieBender Wasserabspaltung geeignet. Wir haben
uns fiir den zweiten Weg entschieden, wobei das
Keton auf verschiedene Weise aufgebaut werden
kann: Aus Tiglinaldehyd mit 2-Butenyl-2-lithium
[6], aus Diethylketon iiber Peralkylperhydro-y-
pyron [7] und durch Cyeclisierung von Tiglinsdure-
sec-butylester [8]. Die Kombination der Wege in
Ref. [8] erweist sich als besonders giinstig. Die wei-
tere Synthese haben wir modifiziert; der gesamte
Weg ist in Schema I veranschaulicht ; das Isomeren-
gemisch von 6 ergibt sich in brauchbarer Ausbeute.
Bei der weiteren Umsetzung bewdhren sich die
THF-Solvate der Metall(II)chloride, die wir friiher
beschrieben haben [1, 5, 9]; die (nicht optimierten)
Ausbeuten der analysenreinen Metallocene 8 be-
zogen auf 6 sind gut. 8a—d zeigen die erwartete
Luftempfindlichkeit und Farbe, die Schmelzpunkte
ahneln denen der unsubstituierten Grundkérper.



F. H. Kohler-K. H. Doll - Paramagnetische Oktamethylmetallocene

145

U

)\(OH L\c.,/ socn2 jg\( PPS

JC\

10 2 4 ©
) Li
6 25%
5 OH
M=V B8a
MCIZ'XTHF cr ab
35-69% Co 8c
7 g Ni 8d

Aussagen der 1H- und 13C-NMR-Spektren
1. Molekiilstruktur

Die bequemste Struktursicherung von 8a-d er-
folgt mit den 'H-Spektren. Das verbliebene Ring-
proton H5 liegt in den charakteristischen Bereichen,
die wir in friitheren Mitteilungen dieser Reihe ange-

geben haben. Das wird durch die Gegeniiberstellung
der Daten von 8a—d und der 1.1’-Dimethylmetallo-
cene 9a—d [10] in Abb. 1 deutlich (Zahlenwerte siehe
experimenteller Teil).

Besondere Aufmerksamkeit verdienen zunachst
die Methylprotonen. Fiir Ha 14 finden wir stets
aufgeloste Signale, wahrend die analogen Ring-
protonen H2-5 von 9a und 9d nicht unterschieden
werden koénnen. Die Methylierung der Metallocene
verbessert also neben dem Signal/Rauschverhaltnis
(Methylsignale sind 2-15-mal schmaler als Ring-
signale; Protonenverhéltnis 3/1) die Auflésung der
1H-Spektren erheblich.

Wie wir an Peralkylmetallocenen zeigen konnten,
eignen sich die Methylprotonen von Nickelocenen
als Sonde sowohl fiir sterische Hinderung als auch
fiir das Redoxverhalten [1]. Angewendet auf Okta-
methylmetallocene finden wir, dal die Ha bei 8d
deutlich weiter verschoben sind als bei 9d, da8 sie
jedoch nicht ganz den Wert von Peralkylnickelocen
[1] erreichen. Wir erwarten eine entsprechend abge-

stufte Zunahme der Oxidierbarkeit der Nickelocene
und sehen dies als Beleg fiir eine ,,Feineinstellung‘
von Metalloceneigenschaften. Andererseits liegen
die Ha jenseits —200 ppm, was dafiir spricht, da
sich die benachbarten Methyle in ihrer Rotation
nicht nennenswert behindern. Wir hatten Analoges
schon fiir (Etmescp).Ni festgestellt [1] und bestéati-
gen damit die Folgerungen aus Rontgenstruktur-
daten hochmethylierter Ferrocene [11].

Die 13C-Spektren fallen nur fiir (Mescp)2Ni hin-
sichtlich Aufwand und extremer Daten [12] aus dem
Rahmen. Wie Abb. 2 zeigt, kénnen die nétigen
Informationen jedoch sicher entnommen werden:
Die Ring-C-Signale zeigen das symmetriebedingte
Aufspaltungsmuster, die Ca-Signale fallen zusam-
men.

2. Elektronenstruktur

Die erhaltenen 13C-Daten von 8 a—d lassen im Ver-
gleich mit 9a—d (vgl. Abb. 1) wichtige Aussagen iiber
die Verteilung ungepaarter Elektronenspindichte
und die Zuordnung von Signalen zu. So sind die 1H-
und 13C-Kerne in den Positionen 1/4 und 2/3 von 8
sowie 2/5 und 3/4 von 9 mit den herkémmlichen
Methoden nicht unterscheidbar. In giinstigen Fallen
[13] erlaubt aber die Verteilung ungepaarter Elek-
tronenspindichte im Cyclopentadienyl eine Zu-
ordnung der Signale. Denn grob vereinfacht ist die
paramagnetische Verschiebung, drara, ein MaB fiir
die Spindichte p im p,-Orbital des jeweiligen
Fiinfring-C-Atoms. g ist wiederum ein MaB8 fiir das
Quadrat der p,-Orbitalkoeffizienten, ¢i2(p,), welche
durch MO-Behandlung [14] gewonnen werden. Fiir
dopera (13C) ist der Zusammenhang komplizierter als
fir grera(1H), weil die Spindichte von mehreren
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Abb. 1. 1H- und 13C-Signallagen sowie relative Intensitaten von (Mescp)eM und (Mecp)zM bei 298 K. Zuordnung
siehe Modelle auf der vorigen Seite.
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Nachbarkohlenstoffen wirkt [15]. Andererseits lie-
fern die Ring-C-Atome mit ihrem 2/2/1-Muster mehr
Information als die Ring-H-Atome mit den Intensi-
taten 1/1.

Der Einfluf der Spindichteverteilung im Fiinfring
auf die relative Lage der NMR-Signale sei an einem
Beispiel gezeigt, in dem der Spin im Liganden auf
Orbitale vom e;-Typ beschriankt ist. Bei unsubsti-
tuierten Metallocenen sind e;g+ und ez~ (vgl. Abb.3)
gleichermafen an der Spinverteilung beteiligt, o und
damit grers ist fiir alle Positionen gleich. Substitu-
tion mit einer Methylgruppe destabilisiert e;g~ von9.
Dagegen hat Tetramethylcyclopentadienyl eine
Methyl-Liicke. Die e;g-Orbitale von 8 und 9 verhal-
ten sich also invers, und anhand von Abb. 3 wird
klar, daB in 8 das ej;g+-Orbital energetisch angeho-
ben, also invers zu 9 destabilisiert wird. Die Spin-
dichteverteilung wird dann bevorzugt durch 8 e~
bzw. 9 ezt wiedergegeben, wobei die Kreisflichen
in Abb. 3 ein MaB fiir die relativen Betrige von p
sind.

Cobaltocen mit einem ungepaarten Elektron im
e1g-Orbital [16] entspricht diesen Uberlegungen sehr
gut. GemaB Abb. 3 erwarten wir fiir die drare von 8e:
5>2/3 >1/4 sowie von 9¢: 1 <3[4 <2/5. Die beste
Bestatigung dafiir liefert die Signallage der C-Atome
5 bzw. 1 von 8¢ bzw. 9¢. Die groBe Verschiebung
des H5 von 8¢ gegeniiber H2-5 von 9¢ spiegelt
dariiber hinaus die groBe Spindichte am C5 des
eig—-Orbital wider. Analoge Argumente fiithren zur
Zuordnung der Methylsignale in Abb. 1. Mit diesen
neuen Befunden revidieren wir ein Detail der Signal-
zuordnung von 9¢ in Ref. [10] (Vertauschung der
Positionen 2/5 und 3/4), welches wir aus dem unge-
eigneten Vergleich methylierter und phenylierter
Metallocene abgeleitet hatten.

Der einfache Sachverhalt bei Cobaltocenen legt
nahe, die Untersuchung quantitativ zu verfolgen
und auf andere Zentralmetalle auszudehnen. Bei
Vanadocenen und Chromocenen werden die Elek-
tronen auf zwei Wegen [1] delokalisiert und somit
die Zusammenhénge komplizierter; dennoch bleibt
auch hier die inverse Lage der Fiinfring-C-Signale
erhalten. Fiir Nickelocene deutet sich eine Losung
an: Anders als bei Cobaltocenen befinden sich in
eig* zwei ungepaarte Elektronen, weswegen die
dvara wesentlich groBer sind. Da jedoch eigt und eig~
besetzt sind, wird die Aufspaltung der Ringsignale
von 8d und 9d klein. Das bestitigen vor allem die

érara (1H) in Abb. 1. Die Herkunft der restlichen
Aufspaltung der drara(13C) hoffen wir nach Unter-
suchung weiterer Derivate im Verein mit MO-
Rechnungen zu kléaren.

Experimenteller Teil

Samtliche metallorganische Verbindungen (mit
Ausnahme von (Mescp)2Fe) wurden unter gereinig-
tem Argon sowie in wasserfreien, mit Argon ge-
sattigten Losungsmitteln gehandhabt. Die Schmelz-
punkte wurden in abgeschmolzenen XKapillaren
bestimmt. Details zur elementaranalytischen Be-
stimmung haben wir frither beschrieben [17].

1.2.3.4-Tetramethylcyclopentadienyllithium (7)

Tetramethylcyclopentenol (6) wird gemal3 Ref. [8]
ausgehend von Tiglinsdure (1) dargestellt. Zur scho-
nenden Wasserabspaltung wird die Ether-Losung,
in der 6 nach Reduktion anfallt, auf 100 ml einge-
engt und mit wenigen Kristallen Iod versetzt. Nach
einiger Zeit triibt sich die Losung infolge Wasser-
abscheidung. Die Phasen werden getrennt, die
Ether-Losung getrocknet und IR-spektroskopisch
anhand »(OH) auf Vollstindigkeit der Reaktion
iiberpriift. Gegebenenfalls wird die Umsetzung
wiederholt, anschlieBend das Iod mit 0,1 N Thio-
sulfat-Losung entfernt und die getrocknete Ether-
Losung destilliert. 7 wird bei 33-35 °C und 700 bis
1100 Pa gesammelt; Ausbeute bezogen auf 3:
25%, d. Th. Zur Metallierung werden 4,89 g (40 mmol)
6 in 80 ml THF gelost und unter Riihren und Eis-
kiithlung langsam mit einer &aquimolaren Menge
n-Butyllithium versetzt. Nach anfénglicher Rot-
farbung fallt ein weiler, voluminéser Niederschlag
von 7 aus, der direkt weiter verarbeitet wird.

Bis(tetramethyl-ns-cyclopentadienyl Jvanadium (8a),
-chrom (8b) und -cobalt (8¢)

Die obige Suspension von 40 mmol 7 in 80 ml
THF wird langsam unter Riihren zu einer Suspen-
sion von 22 mmol MCls - zTHT gegeben (M =V,
=2, ausgehend von 3,45g VCls [9]; M = Cr,
z=1,4,29 g [9]; M = Co, x = 1,2, 4,76 g [1]. Dabei
tritt die Farbung des jeweiligen Metallocens (s.u.)
auf, wahrend der Niederschlag verschwindet. Nach
12 h Riihren bei Raumtemperatur wird das THF
abgezogen, der Riickstand mit 100 ml Pentan extra-
hiert und filtriert. Aus dem eingeengten Extrakt
kristallisiert bei —78 °C ein Rohprodukt, das zwei-
mal aus Pentan umkristallisiert und bei 10-! Pa
getrocknet wird.

8a, 1,55 g (489, d.Th.) tiefviolette Kristalle.

C1sH26V (293,35)
Ber. C73,70 H 8,93,
Gef. C73,23 H 9,04.
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8b, 2,23 g (699, d.Th.) rote Kristalle.
ClgHzaCr (294,4‘0)

Ber. C73,44 H 8,90,

Gef. C73,09 H 8,97.

8¢, 1,16 g (35%, d.Th.) dunkelbraune Kristalle.
C1sH26Co (301,34)

Ber. C71,75 H8,70,

Gef. C71,35 HS8,77.

Die Synthese des analogen Nickel-Derivats haben
wir in Ref. [5] mitgeteilt. (Mescp)2Fe haben wir aus 7
und FeCl; - zTHEF dargestellt; seine Eigenschaften
stimmen mit den Angaben von Ref. [8b] iiberein.

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit
einem Bruker-CXP-200-Gerat unter den friither be-
schriebenen [1, 4] Bedingungen. Die Ergebnisse
sind in Tab. I zusammengefaB3t. (Mescp)2Fe haben
wir als diamagnetischen Standard erneut unter-
sucht. Die Daten weichen geringfiigig von den An-
gaben in Refs. [8b, 18] ab, was wegen unterschied-
licher Lésungsmittel zu erwarten ist. Insbesondere
kénnen wir die Zuordnung der Methyl-C-Atome, die
Materikova et al. lediglich aus Verschiebungsinkre-
menten ableiten, folgendermafen belegen: Im voll
gekoppelten 13C-Spektrum hat das CHs-Quartett
bei niederem Feld deutlich breitere und damit
intensitatsirmere Signale. Das ist auf die Kopplung

mit dem Ringproton H5 zuriickzufiihren und identi-
fiziert Ca 1/4.

AuBer 8d (vgl. Abb. 2) wurden alle paramagneti-
schen Verbindungen nahe Raumtemperatur aufge-
nommen, die 1H- und 13C-Verschiebungen relativ
zum Losungsmittel bestimmt und relativ zu analo-

en Verschiebungen von (Mescp).Fe umgerechnet.
goweit die Unterscheidung der Positionen 1/4 und
2/3 offen ist, dient ein Mittelwert der Signale fiir
Position 1-4 als Referenz; der damit verbundene
Fehler ist sehr klein (*H: <0,05ppm, 13C: <1ppm).
Die drara bei 298 K folgen aus dem Curie-Gesetz.
Eine Ausnahme bildet (Mescp)2Co: Temperatur-
abhéngige Messungen zeigen starke Abweichungen
vom ie-Gesetz und liefern die Werte in Tab. I.
Die Genauigkeit der érar2 wird durch die digitale
Auflésung und die Linienbreite bestimmt; die Ab-
schétzung ergibt fiir 13C: § > |820| + 5,

|820] > & > |550| + 2, sonstige C + 0,5 bis + 1 je
nach Linienbreite, fiir tH: § > |400| 4 3, sonstige H:
40,1 bis 40,5 je nach Linienbreite. Die Signalzu-
ordnung folgt aus den Verschiebungsbereichen, den
Signalintensitaten sowie aus den oben aufgefiihrten
Argumenten.

Diese Arbeiten wurden dankenswerterweise vom
Verband der Chemischen Industrie, Frankfurt,
unterstiitzt.

Tab. I. 1H- und 13C-Verschiebungen?® von (Mescp)oM in Toluol-hg.

M (Nr.) Kern PositionP
1/4 2/3 5 al/s a?2/3
A\ Sa 1H — 436 —111,6/—127,6
13C 543 | 746 842 —1222 —1222
Cr 8b 1H — 424 16,0/— 19,1
13C 437,3/ 288,38 598 —1753 [—718
Co 8e 1H 92,6 — 13,6 — 50,1
13C —272 — 697 — 814 116,4 188,1
Ni 8d 1H 264,9 —229,6/—227,4
13C —1574 [—1486 —1332 648 648
Fec Se 1H 3,30 1,72 1,64
13C 80,15 80,15 71,15 11,85 9,86

a grara jn ppm bei 298 K mit negativem Vorzeichen bei niederem Feld ; fiir 8e gilt die normale §-Konvention;

b vgl. Molekiilmodelle; ¢ in CgDg.
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