Das Komplexsalz (4c), X=BF,, erhilt man in ca. 50 %
Ausbeute auch durch Erhitzen von (1 e) mit Dicarbonyl{(cyclo-
pentadienyl)(trimethylsilyl)-ferrat!®! in Dichlormethan oder
Chloroform.

Weitere Komplexsalze (4) entstehen aus (2) und (1d),
(1f), (1g) oder (1h). Bei (1g) und (1h) wird nach der
Reaktion etwas [Fe]-Cl zur Beseitigung von iiberschiissigem
(2) und dann NaClO, zugesetzt; bei (1d) und (1f) wird
HOEt} BF; zur Aufarbeitung verwendet [(4d): 51 %, gelbe
Kristalle, Fp=189-192°C (Zers.), IR (KBr): 2042, 2000
(C=0), 1368, 1330, 1310, 1288cm ™! (Dreiring); 'H-NMR
(CDCl3): §=1.49 (s, 18 H), 541 (s, SH). (4g): 60 %, fahlgelbe
Kristalle; Fp=108-109°C (Zers.); IR (KBr): 2035, 1973
(C=0), 1880, 1520, 1380, 1289 cm ! (Dreiring); 'H-NMR
(CDCl3): 6=1.33 (t, 12H), 3.55 (mc, 8 H), 5.25 (s, SH). (4h):
8 %, hellgelbe Kristalle; Fp=178-179°C (Zers.); IR (KBr):
2040, 1980 (C=0), 1846, 1490, 1375, 1346, 1322 cm~! (Drei-
ring); 'H-NMR (CDCls): 6=1.41 (d, 24H), 4.15 (mc, 4H), 5.26
(s, SH)]. In besserer Ausbeute (ca. 60 %) als aus (14) und (2)
[und frei von (6)] entsteht (4h) aus dem von Yoshidal™
beschriebenen Carbenoid (5)!™ und Dicarbonyl(cyclopenta-
dienyl)-eisenchlorid. — Die Komplexsalze (4) sind gegen Mine-
ralsduren stabil.

Die Umsetzung von (1 h) mit (2) liefert neben (4h) als
Hauptprodukt (42 %) das Dikationssalz (6) [(6) -4 CH,Cl,:
Fp=260°C (Verpuffung); 'H-NMR (CD;CN): 6=1.31 (d),
1.43 (d), 4.00 (sept), 4.20 (sept), 5.47 (s, CH,Cl,)]

1. (2), THF iPryN NiPry
2. {Fel-Ci o
Ih) — o (4h) + >——® 2 C104
(1h) 3. NaCi04 (4h) P 1
4. CH;(13/Et,0 iPr,N NiPr,
(6)

Triafulvalendikationsalze wie ('6) sind erstmals von Yoshi-
da'® und unabhingig von Weiss'®) hergestellt worden.

Arbeitsvorschriften

Synthese von (3¢): Eine aus 1.7 g (4.8 mmol) dimerem Di-
carbonyl(cyclopentadienyl)-eisen [Fe], und ca. 17 g 2proz. Na-
Amalgam hergestellte Losung von (2) in 10 ml Tetrahydrofu-
ran (THF) wurde langsam zu einer auf —78°C gekiihlten
Suspension von 2.6 g (8.95mmol) (1¢) in 10ml THF gegeben.
Nach dem Erwidrmen auf — 10°C wurde das Solvens im Hoch-
vakuum entfernt, der Riickstand in 15ml Ether/Dioxan 2:1
aufgenommen und die auf —10°C gekiihlte Losung schnell
durch eine G 3-Fritte filtriert. Das Filtrat wurde im Hochva-
kuum bei —10°C eingedampft, der Riickstand in 10ml] Ether
aufgenommen und die Losung bei —40 bis —70°C mehrere
Stunden geriihrt. Die gelben Kristalle wurden unter Kiihlung
mit einer Tauchfritte von der Losung befreit, mit je Sml
Ether, Ether/Hexan 1:1 und Hexan (jeweils auf —70°C ge-
kiihlt) gewaschen und dann im Hochvakuum getrocknet. Aus-
beute 1.51 g (46 %), Fp=66—67°C bei schnellem Erhitzen, be-
gleitet von Zersetzung.

Synthese von (4c¢), X=BF,: Eine Losung von 2.5g
(10 mmol) [Fe]-SiMe4!®! und 3g (9.6mmol) (1e) in 50ml
Chloroform wurde 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wurden die fliichtigen Komponenten
im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wurde in 15ml
CH,Cl, aufgenommen und die Losung filtriert. Zum Filtrat
wurden langsam 20ml Ether gegeben; die Kristalle wurden
aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert. Ausbeute 1.75 g (40 %).
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Koordinativ ungesittigte iibergangsmetall-substituierte
Cyclopropenyliumsysteme[**]

Von Robert Weiss und Claus Priesner*]

Wir haben gepriift, unter welchen Voraussetzungen koordi-
nativ ungesittigte iibergangsmetall-substituierte Spezies!!! (1)
existenzfihig sind.
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ML, = koordinativ ungesittigtes Ubergangsmetallzentrum

Falls das Gegenion X® Ligandeigenschaften hat, sollte
es in die Koordinationssphidre von M unter Bildung eines
ladungsneutralen Cyclopropenylidenkomplexes (2) einbezo-
gen werden. Wir konnten Verbindungen des Typs (2) mit
starken Lewis-Sduren in solche des Typs (1) iiberfiihren;
dabei haben die Substituenten R entscheidenden EinfluB.

Wir synthetisierten zunichst dic Komplexe (4a)l?-(4c¢),
die nach dem Verfahren von Ofele!?! in 60-70% Ausbeute
aus den Dichloriden (3)!*! und Pd-Mohr leicht zuginglich
sind.

R R R

> [}
PdCly| «—> @) PdCl,
R

2 2

(3) (4)
(a). R = CgHs; (b), R =1t-CgHg; (c), R = N(i-C3Hq),

Die neuen Carbenkomplexe (4b) und (4¢) (Tabelle 1) sind
orangegelbe, luftstabile Verbindungen von hoher thermischer
Stabilitit, die sich im Gegensatz zu (4a) auch in polaren
Solventien ohne ausgesprochenen Donorcharakter gut 16sen.

[*] Doz. Dr. R. Weiss [*], Dr. C. Priesner
Institut fir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
[*] Korrespondenzautor.
[**] Funktionelle cyclo-Cs-Derivate, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. — 5. Mitteilung: [1a].

491



Ihre IR-Spektren weisen im Bereich der Metall-Halogen-
Schwingungen den gleichen Habitus wie im Spektrum von
(4a) aufl?, IR- und 'H-NMR-Daten von (4b) und (4c)
sind erwartungsgemiB im Einklang mit einem hohen Gewicht
der Grenzstruktur B.

Tabelle 1. Charakteristische Daten der Cyclopropenylidenkomplexe (4b)
und (4c).

Fp IR (KBr) 'H-NMR UV (CH;Cly)
[°cl [em™'] é Amax [nm1] (€)
(4b) 225 1920 (m) 1.47 (s)
(Zers) 1480 (w) (CDCl;, TMS)
1457 (w)
1396 (vs)
1383 (w)
(4¢) 185 1855 (m) 4.0 (mc, 4H) 325 (4100)
(Zers) 1500 (vs) 1.61/1.51 (d,
1455 (w) J=10Hz, 24H)
1400 (m}) (Ds-Aceton,
1374 (m) TMS)

Beim Versuch, mit einer starken Lewis-Sdure ein Cl™-Ion
aus der Koordinationssphire des Palladiums in den Komple-
xen (4a)—(4c) zu abstrahieren, zeigt sich eine starke Abhin-
gigkeit von den Substituenten R. So wurde bei der Einwirkung
von AgOSO,CF; auf (4a) keine, auf (4b ) allméhliche und auf
(4c) momentane Abspaltung von AgCl beobachtet. Bei
(4b) konnte noch kein charakterisierbares Produkt gefaft
werden, bei (4¢) lauft die erwiinschte Reaktion ab.

2 Ag0S0;CFs R,N
(CHyCly, RT)
(4¢) —m—> PdC1

-2 AgCl
RZN CF3503®
2

R = f—C3H7 (5)

Verbindung (5 ) konnte bisher nur in amorpher Form erhal-
ten werden [Fp>118°C (Zers.); IR (KBr): 1870 (w), 1525
(vs), 1464 (m), 1408 (m), 1380 (m), 1345 (w) cm~!; 'H-NMR
(CD3CNY51: 5 =3.93 (mc, 4H); 1.52/1.42 (d, J=10Hz, 24H)].
Dieionische Formulierung von (5 ) ergibt sich aus den charak-
teristischen IR-Absorptionen des Anions bei 1030, 1140 und
1270cm™!. Das Fragment hochster Massenzahl (m/e=237)
entspricht einer Demetallierung unter Bildung des Kations
von (8).

Gegeniiber SbCls ist die Reaktivitéit der Komplexe (4a) bis
(4c¢) dhnlich abgestuft. So reagiert (4a) iiberhaupt nicht,
(4b) nur sehr trige und in bisher ungeklirter Weise, (4¢c)
jedoch verbindet sich mit SbCls momentan und quantitativ
zum ('5) entsprechenden Hexachloroantimonat (6).

(6) ist ein gelbes, luftstabiles, wohlkristallisiertes Salz
(Fp=185°C (Zers.)), dessen 'H-NMR-Spektrum (CD;CNI3))
mit dem von (5) iibereinstimmt. Sein IR-Spektrum gleicht
bis auf anionbedingte Verdnderungen ebenfalls dem von (5).
Das Vorliegen eines diskreten SbClg-lons wird durch die
intensive IR-Absorption bei 340cm ™! (v,,) belegt!®..

(5) und (6) sind unseres Wissens die ersten koordinativ
ungesittigten iibergangsmetall-substituierten Cyclopropeny-
liumsysteme! 7. Von derartigen Spezies ist zu erwarten, daB
sie demetallierenden Sg-Reaktionen zuginglich sind!*?. Wir
konnten dies an zwei Modellreaktionen bestitigen: So 4Bt
sich (6) sowohl mit SbCls elektrophil zu (7)'* chlorieren
als auch durch konz. H,SO4™® zu (8)¥ protonolysieren.
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RN sbcls, | RN 1. konz. RyN
CH:Cl H,S0,
@-Cl «——| @ Pdcl| ——; @>H
- SbCly 2. H0/CH2 Q12
R,N SbCl® R,N SbCls® R,N SbCl¢®
2
(7) (6) (8)

Esliegt nahe, die in der Reihe (4a)—(4 c) steigende Tendenz
des Palladiums, Cl1~ abzugeben, mit den Donoreigenschaften
von RI® und somit mit zunehmendem Gewicht der polaren
Grenzstruktur Bin Zusammenhang zu bringen. Vielleicht lieBe
sich die leichte Bildung von (5) und (6) damit erkldren,
dafB der Dreiring in (5) und (6) im Sinne der [3]Radialen-
grenzstruktur!® C als Vier-Elektronen-Donor fungieren
kann. Eine gehinderte Rotation der Substituenten NR, lief3
sich ' H-NMR-spektroskopisch noch nicht nachweisen — még-
licherweise wegen der Verwendung des zu stark koordinieren-
den Losungsmittels CD;CN.

®
R,N
? S}
(5), (6) <—> PdC1
R,N x©
@

Wenn die Formulierungen ('5) und (6) die Strukturverhilt-
nisse richtig wiedergeben, so handelt es sich um formal trikoor-
dinierte d®-Komplexe!'!). Derartige 14-Elektronensysteme
spielen eine bedeutende Rolle in der Homogenkatalyse!' 11,

Arbeitsvorschrift

Synthese von (6): Eine Suspension von 612mg (2 mmol)
(3 ¢) und 212 mg vorbehandeltem!? Pd-Mohr in 35 m] wasser-
freiem Benzol wurde zwei Tage unter gutem Riihren am Riick-
fluB zum Sieden erhitzt. Der neue Niederschlag wurde mit
CH,Cl;, extrahiert und der Carbenkomplex (4c¢) mit Ether
gefillt; Ausbeute 520mg (63 %) analysenreines (4c). — In
eine Losung von 411 mg (0.5 mmol) (4 ¢) in 20 ml wasserfreiem
CH,Cl; wurden bei Raumtemperatur unter Riihren 297 mg
(1 mmol) SbCls in 5ml CH,Cl, getropft. Es bildete sich rasch
ein kristalliner Niederschlag von (6). Nach 20min. Riihren
wurden 10 ml wasserfreies CCl, zugesetzt und das Salz
(6) abfiltriert; Ausbeute 700mg (94 75).

Eingegangen am 6. Mirz 1978 [Z 961b]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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