ZUSCHRIFTEN

Eisen-Derivate von fiinfgliedrigen
Kohlenstoff-Stickstoff-Heterocyclen

Von F. Seel und V. Sperber*]

Herrn Professor B. Eistert zum 65. Geburtstag gewidmet

Es gelang uns, durch Umsetzung von Pyrazol (/), Imidazol
(2) und 1,2,4-Triazol (3) mit Penta- oder Tetracarbonyl-
eisen, Quecksilber-tetracarbonylferrat(ur), Ferrocen oder Di-
carbonylcyclopentadienyleisen mit oder ohne Ldsungsmittel
(Benzol, Toluol, Mesitylen) die nahezu farblosen Eisen(i)-
Derivate dieser Stickstoffheterocyclen, namlich Fe(N,;C3H3);
aus (1), Fe(N2C3H3),0,5 NaC3Hy aus (2) und Fe(N3CyH,),
aus (3) zu erhalten. Im Falle des Imidazols gelingt die Syn-
these bereits mit Eisenpulver. Bei der Umsetzung von Di-
carbonylcyclopentadienyleisen sind Cyclopentadien und Cy-
clopenten Nebenprodukte:

[CsHsFe(CO)2)s + 4 N2C3Hy
— 2 Fe(N,C3H3); + CsHg + C5H3 + 4 CO

Das tief braunrote Eisen(m)-Derivat Fe(N;C;3H3)s entsteht
beim Umsetzen von Dicarbonylcyclopentadienyleisen-chlorid
mit (/) neben Dicarbonylcyclopentadienyleisen, welches
durch Extraktion mit Toluol abgetrennt werden kann:

4 C5H5FC(CO)2C1 + 10 N2C3H4 - 2 Fe(N2C3H3)3 +
[CsHsFC(CO)z]z +4CO + 4 N2C3H5Cl +2 C5H6

Mit méBiger Ausbeute erhdlt man das Eisen(ur)-Derivat von
(1) durch Reaktion von Eisen(im)-chlorid mit dem Kalium-
Salz in fliissigem Ammoniak. Auch die Reaktion der Eisen(ir)-
Verbindungen mit den Silber-Salzen der Heterocyclen ergibt
die Eisen(m)-Verbindungen:

Fe(N.C3H3), + AgN2C3H; —  Fe(NoC3H3); + Ag

Die Eisenverbindungen der fiinfgliedrigen Kohlenstoff-Stick-
stoff-Heterocyclen (1), (2) und (3) sind offenbar keine Aza-
Homologen des Ferrocens, sondern Koordinationspolymere.
Als solche lgsen sie sich in anderen Stoffen nur unter Zer-
setzung. Die Eisen(u)-Verbindungen sind sehr luftempfind-
lich, die Eisen(m)-Verbindungen nicht. Auf den Wechsel in
der Art der chemischen Bindung deutet insbesondere die
Tatsache, daB man den ,,Sandwich“-Komplex mw-Cyclo-
pentadienyl-rw-pyrrolyleisen (,,Azaferrocen*) (1] mit Cyclo-
pentadien in Ferrocen umwandeln kann, nicht aber die
Eisen(n)-Derivate der fiinfgliedrigen Heterocyclen (1), (2)
und (3) mit zwei und mehr Stickstoffatomen. Komplexe des
Typs FeLsJ; [L = (1), (2)], die aus Tetracarbonyleisen(ir)-
jodid erhalten wurden, weisen darauf hin, daB die Koordina-
tionszahl des Metallatoms in den Eisen(i)-Derivaten von (/)
und (2) ebenso wie in den Poly-(1-pyrazolyl)eisen(i1)-bora-
ten (21 vier ist.

Auffallend stark weicht das Verhalten des Pyrrols von der
Reaktionsweise der Heterocyclen mit zwei und mehr Stick-
stoffatomen ab. Es bildet ebenso wie sein N-Methylderivat
mit Fe(CO)4J2 Koordinationsverbindungen des Typs FeL,J;
(L = C4H4NH, C4H4NCH3;). Die Synthese des immer noch
unbekannten Dipyrrolyleisen(un) ist offenbar deshalb so
schwierig, weil es — wenn iiberhaupt — nur als unbestindiger
s»Sandwich*-Komplex (,,Diazaferrocen*), nicht aber als sta-
bileres Koordinationspolymeres existenzfihig ist. Im Hin-
blick auf die Stabilitit der Koordinationspolymeren
{Fe(N,C3Hy)s/2}G ist es verstandlich, daB die einzige bis
jetzt isolierte Pyrrol-Eisen-Verbindung [Fe(NC4H4)4]K,
ist (31,

38

Durch Umsetzen von Dicarbonylcyclopentadienyleisen-chio-
rid mit den Kalium-Salzen aller fiinfgliedrigen Stickstoff-
heterocyclen in fliissigem Ammoniak konnten Komplexver-
bindungen des Typs CsHsFe(CO),L (L = NC4Hy4, NoC3H3,
N3C,H>) erhalten werden.Von diesen lieB sich jedoch nur das
Pyrrolderivat in den Doppelkegel-Komplex CsHsFeNC4H4
umwandeln (4],

Arbeitsvorschriften:
Zur Gewinnung des Eisen(i)-Derivates des Imidazols aus
Ferrocen werden die beiden Ausgangssubstanzen im Ge-
wichtsverhdltnis 10:1 in einem hoch evakuierten Einschmelz-
rohr langsam auf 250°C erwidrmt. Im Temperaturbereich
von 90 °C [Fp von (2)] bis 120 °C entsteht eine orangefarbige
Losung. Bei 180 °C beginnt die Umsetzung unter Aufhellung
der Schmelze, und es scheidet sich ein gelber, kristalliner
Niederschlag ab. Nach 3 Std. liBt man den Inhalt des Rohres
erstarren und sublimiert im Verlauf mehrerer Stunden bei
70 °C im Vakuum das iiberschiissige Imidazol ab. Es verblei-
ben mit quantitativer Ausbeute bis 3 mm lange, nadelférmige,
gelbbraune Kristalle von Fe(NyC3H3);:0,5 NoC3Hy.

Zur Darstellung des Eisen(nn)-Derivates des Pyrazols aus Di-
carbonylcyclopentadienyleisen-chlorid werden beide Stoffe
im Gewichtsverhdltnis 3:1 in einer gerade ausreichenden
Menge Toluol geldst und in einer Stickstoffatmosphire unter
RiickfluB gekocht. Bereits vor dem Sieden verfirbt sich die
Ldsung von Rot nach Rotbraun, und ein Niederschlag be-
ginnt sich auszuscheiden. Nach zwei Stunden wird das Lo-
sungsmittel abdestilliert und das verbliebene Gemisch unter
Luftausschlufl mit 50 ml Toluol pro Gramm Substanz extra-
hiert. Der braune Riickstand ist das gewiinschte Produkt. Es
wird an der Luft mit 0,05 N Salzsiure ausgewaschen.
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Chinonmethidimine
Von R. Gompper und H.-D. Lehmann(*]

Chinomethidimine lassen sich nicht analog dem bei der Her-
stellung von Chinonmethiden (] und Chinodimethanen (2]
bewdhrten Verfahren aus aromatischen Aminen und Carbo-
niumsalzen gewinnen. Zur Synthese dieser Verbindungen, die
mit Ausnahme des stabilen N-Phenylimins des Fuchsons (3]
bislang nur als Zwischenstufen angenommen 4 oder spek-
troskopisch nachgewiesen [5] wurden, haben wir drei Metho-
den entwickelt; zwei davon sind im folgenden beschrieben.

1. N,N-Disubstituierte Thioanthranilsdureamide (/) und ent-
sprechende S,N-disubstituierte o- und p-Aminothiobenz-
imidsdureester (2) (es wurden bis jetzt nur 2-[o(p)-Amino-
phenyl]lbenzthiazole verwendet) reagieren mit Methyljodid
oder Methyltosylat (CH3X) glatt zu den Salzen (3), aus de-
nen mit Basen (z.B. Tridthylamin) HX unter Bildung der sta-
bilen Chinonmethidimine (4) abgespalten werden kann.

Die Ausgangsstoffe (/) sind aus N-substituierten o- und p-
Aminobenzoyl-chloriden oder Isatosdureanhydriden iiber
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