
Einfacher Zugang zu Li- oder Zn-metallierten 
-q 5-Cyclopentadienyleisen-Olefin-Komplexen 
Von Klaus Jonas und Ludwig Schieferstein['I 

Die von uns entwickelte Synthese"' reaktiver Ubergangs- 
metall-Olefin- und Alkalimetall-Ubergangsmetall-Olefin- 
Komplexe basiert auf der Umsetzung von Metallocenen mit 
Alkalimetallen in Anwesenheit von Olefinen. Ausgehend 
von Ferrocen konnten die ersten Alkalimetall-Olefin-Kom- 
plexe des Eisens hergestellt werdenl'".21, die ihrerseits als 
Edukte fur die Synthese zahlreicher neuer Organoeisenver- 
bindungen geeignet sindI21. 

Wird Ferrocen bei tiefer Temperatur ( - 60 bis - 40 "C) in 
Dimethoxyethan (DME) oder Tetrahydrofuran (THF) rnit 
Lithiumsand und 1,5-Cyclooctadien (COD) bzw. Ethylen 
umgesetzt, so entstehen unter Austausch nur eines C,H,-Li- 
ganden in hohen Ausbeuten (ca. 80%) die bisher unbekann- 
ten Eisenkomplexe CsH,Fe(COD)Li(DME) ( la)  oder nach 
Zugabe von N,N,N,N-Tetramethylethylendiamin (TME- 
DA) kristallines C5H,Fe(COD)Li(TMEDA) (Ib) bzw. 
C5H,Fe(C,H,),Li(TMEDA) (2). 

THF oder DME 
-60bis -40°C 

(C,H,),Fe + 2Li + COD P 

C,H,Fe(COD)Li + C,H,Li 
(1) 

Das 13C-NMR-Spektrum131 von ( lb )  in [D,]-Toluol zeigt bei 
- 60 bis - 20 "C neben den TMEDA-Signalen (6= 56, t; 46, 
q) und dem C,H,-Signal (S=75.5, d) je  zwei Signale fur die 
olefinischen C-Atome (6=52.5 und 41.6, beide d) und Me- 
thylen-C-Atome (6= 35.5 und 32.9, beide t) des COD-Ligan- 
den, bei + 80 "C fur beide Signalgruppen nur noch je eine 
Resonanz bei S=47.9 (d) bzw. 34.1 (t). Wir fuhren diese 
Aquilibrierung der COD-Signale wie bei anderen Alkalime- 
tall-Ubergangsmetall-Olefin-Komplexen, z. B. 
(COD),CoLi(THF),[' b l ,  auf die rnit steigender Temperatur 
zunehmende Beweglichkeit des im Ionenpaar ( lb)  gebunde- 
nen kationischen Li-Atoms am anionischen C,H,Fe(COD)- 
Rumpf zuruck. In dem starker solvatisierenden THF zeigt 
( lb)  eine relativ hohe Aquivalentleitfahigkeit von A = 8.7 
cm2/fl . mol (0.25 M bei - 30 "C). 

Die in ( I )  und (2) n-gebundenen Olefinliganden werden 
durch Kohlenmonoxid (I atm) bereits bei -78 "C quantita- 
tiv verdrangt: Man erhalt C,H,Fe(CO),Li (3) [isoliert als kri- 
stallines C,H,Fe(CO),Li(TMEDA)]. Die entsprechende Na- 
triumverbindung C,H,Fe(CO),Na ist in Losung bekannt14]. 

Aus den Komplexen (1) und (2) als Synthesebausteine las- 
sen sich durch Reaktion rnit Metallhalogeniden wie ZnC1, 
oder CdC1, neue Mehrkernkomplexe mit an Eisenatomen 

+ 2 C4H6 
'ST I -2COD 

+ 2 11, TMEDA 
2 CSH5FeC,HsLi(TMEDA) - [C5H5FeC4Hs],Zn 

- zn 
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gebundenen Olefinliganden erzeugen, z. B.: Austausch des 
im Zinkderivat (4) gebundenen Cyclooctadiens durch Buta- 
dien fuhrt zum Dreikernkomplex (S), der sich mit Lithium in 
(6) und metallisches Zink umwandeln lafit. Unter milden 
Reaktionsbedingungen ist (6) auf direktem Wege, d. h. aus 
(1) und Butadien nicht erhaltlich. 

Aus (1) und Tritylchlorid bildet sich mit hoher Ausbeute 
(70%) ~5-Cyclopentadienyl(~4-l,S-cyclooctadien)eisen (7), 
das im Unterschied zum dimeren [C,H,Fe(CO),],[4".51 mono- 
mer mit einem ungepaarten Elektron vorliegt. 

Die bei Raumtemperatur langere Zeit stabile Eisen(1)-Ver- 
bindung (7), deren Struktur wie die von (lb),  (2) und (5) 
rontgenographisch aufgeklart wurde''], zeigt eine vielver- 
sprechende Reaktivitat. 

A rbeitsvorschrft 

50.0 g (269 mmol) Ferrocen werden in 350 ml THF und 
100 ml COD rnit 5.2 g (755 mmol) Li-Sand bei -50°C ge- 
ruhrt. Nach 5-6 h wird bei Raumtemperatur von iiberschus- 
sigem Lithium abfiltriert und im Vakuum auf 250 ml einge- 
engt. Bei Zugabe von 600 ml Ether und 150 ml TMEDA fal- 
len 71.2 g (75%) kristallines ( lb)  pus. 
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Tetrakis(ethy1en)eisendilithium und Bis(q4-1,5-cyclo- 
0ctadien)eisendilithium 
Von Klaus Jonas, Ludwig Schieferstein, Carl Kriiger und 
Yi-Hung Tsay['] 

Nach den Alkalimetall-Ubergangsmetall-Ethylen-Kom- 
plexen (C2H4)3NiLiz['] und (C,H,),COK[~".~] konnten wir 
jetzt die isoelektronische Eisenverbindung (C,H,),FeLi, syn- 
theti~ieren'~".~~. Wie bei den elektronenreicheren Metalloce- 
nenl2I gelingt es auch beim Ferrocen, gezielt beide CSH,-Li- 
ganden in entsprechender Weise zu ersetzen. 

LaBt man Ferrocen in Tetrahydrofuran (THF) oder Di- 
methoxyethan (DME) bei Raumtemperatur und wenig er- 
hohtem Ethylendruck (z 5 atm) rnit uberschussigem Lithi- 
umsand reagieren und gibt nach Filtration zur Losung eine 
Mischung aus Diethylether und N,N,N',N-Tetramethylethy- 
lendiamin (TMEDA), so kristallisiert bei - 30 "C der gelb- 
grune Komplex (C,H,),FeLi,(TMEDA), (1) aus (Ausbeute 
45%). 
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Li, C2H4 
(C2H4),FeLiz + 2 C5H,Li 

(C5H5)2Fe THFoderDME,ZOT 

TMEDA. Et20 I 
(C2H4)4FeLi2(TMEDA)2 

( 1 )  

Mit Essigsaure und Ethylenbis(dipheny1phosphan) (di- 
phos) reagiert (1) zu C,H,Fe(diph~s),[~~ gemal3 

(1) + 2diphos + 2CH,COOH + 
C,H,Fe(diphos), + 2C,H, + C,H, + 2CH,COOLi 

Gegeniiber Butadien zeigt (1) in Anwesenheit stochiometri- 
scher Mengen Alkohol oder ZnC1, die bekannte Aktivitat 
von Eisen(o)-Katalysatoren161. 

Mit Kohlenmonoxid (1 atm) setzt sich (1) bereits bei 
-78°C unter Aufnahme von vier Aquivalenten CO sowie 
Abgabe von vier Aquivalenten C2H4 um. Mit 1,5-Cycloocta- 
dien (COD) reagiert (1) bei 40-70 "C zu (COD),FeLi, [iso- 
liert als kristallines (2u) oder (2b)], 

40-70T 
( 1 )  + 2 COD - (COD)zFeLi2 + 4 C2H4 

(C0D)zFeLiz (DME )2 (COD )2F eLi,(TMEDA)2 

(2ai (2bJ 

womit die Reihe isoelektronischer Ubergangsmetall-Cyclo- 
octadien-Komplexe der 3d-Elemente der 8. Nebengrup- 
pe - namlich (COD),Nim, (COD),CoLi"I sowie 
(COD),COK[~".~~, (COD),FeLi, - nun ebenfalls vollstandig 
ist. 

Die Rontgen-StrukturanalyseI*I von (1) zeigt das Fe-Zen- 
trum in einer verzerrt-oktaedrischen Umgebung mit vier 
aquatorialen C,H4-Liganden und zwei Li-Atomen in den 

wie bei (COD),COL~(THF) ,~~~~ auf starke Ionenpaar-Wech- 
selwirkungen der tetraedrisch umgebenen Li-Atome mit den 
olefinischen C-Atomen. Die Li- Fe-Abstande betragen 
2.619 A. 

Die Methode der reduktiven C5H5-Ablosung mittels Alka- 
limetall ist auch bei anderen q5-Cyclopentadienyl-Uber- 
gangsmetall-Verbindungen anwendbar und hat sich mit an- 
deren Komplexbildnern statt Olefinen - etwa rnit Phospha- 
nen oder molekularem Stickstoff - ebenfalls bewahrt. 
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Elektronenstruktur von 
p-Methylen-Ubergangsmetallkomplexen[**l 
Von Peter Hofmannl"l 

Neben den klassischen Ubergangsmetall-Carbenkomple- 
xen des Typs (1) sind in jiingster Zeit auch p-Methylenkom- 
plexe mit M,C- (oder MM'C-)Dreiringstruktur wie (2a)-(2d) 
synthetisch und strukturanalytisch erschlossen worden['I, de- 
nen als Zwischenglieder der Reihe Cyclopropane (C,-Ring) 
. . . Metall-Olefin-Komplexe (MC,-Ring) . . . dreikernige 
Metallcluster (M,-Ring) theoretisches sowie praktisches In- 
teresse zukommt. 

Abb. 1. Struktur von (C2H,),FeLi,(TMEDA), / I )  im Kristall: Bindungslangen in A 
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