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Stabile Sandwich-Komplexe mit 
Pentamethylpyrrol-Liganden** 
Von Norbert Kuhn*, Eva-Maria Horn, Edgar Zauder, 
Dieter Blaser und Roland Boese 

Von Pyrrol sind nur wenige Ubergangsmetall-Komplexe 
bekanntl'l, und aufgrund der wenig stabilen Pyrrol-Metall- 
Bindung konnte nur [(C4H,NMe)Cr(C0)3] hinreichend 
charakterisiert werden[".dl. Der zur Stabilisierung von Cy- 
clopentadienylmetall-Komplexen bewahrte Austausch der 
Wasserstoffatome gegen Methylgruppenlz1 zeigt auch im 
Falle der Pyrrol-Koordinierung die erhoffte Wirkung. Der 
durch Umsetzung des Sulfan-Komplexes 1['] mit Penta- 

J. 

@ 1" 

3 Cp = T ~ - C , H ~ ,  L = CO, P(OMe)3 
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methylpyrrol 2I4l zughgliche Kornplex 315] ist im Gegen- 
satz zum nicht naher charakterisierten analogen Komplex 
des N-Methylpyrrols['".'' in Losung wie irn festen Zustand 
bis 80 "C stabil. 

Die Struktur des Kations von 3 im Kristall (Abb. I )  zeigt 
seinen Metallocen-Charakter'61; der Winkel zwischen den 
.,mittleren" Ebenen der Ringliganden betragt 3.4". Der 
Pyrrolring ist um die Achse CI-N3 gefaltet (Faltungswin- 
kel 12.3"), der Cyclopentadienylring um die Achse C13- 
C15 (Faltungswinkel 14.5"). Hierbei ist C2 zum Eisenatorn 
hin und das diesem diagonal gegeniiberliegende C 14 \'om 
Eisenatom weg orientiert. Das Lot vom Koordinationszen- 
trum auf die mittlere Ebene des Pyrrolrings bildet rnit  der 
Verbindungslinie zwischen dem Eisenatom und dem geo- 
metrischen Mittelpunkt des Pyrrolrings einen Winkel von 
nur 1.1 O ,  d. h. es wird keine signifikante Ligand-Verschie- 
bung beobachtet. Die an *das Stickstoffatom gebundene 
Methylgruppe ist um 0.3 1 A aus der Ringebene in die dem 
Koordinationszentrum entgegengesetzte Richtung heraus- 
gehoben. Der Abstand zwischen den Zentren der Ringli- 
ganden und dem Zentralmetall liegt mit 1.65 (Fe-C,H5) 
und 1.62 (Fe-C4Me4NMe) A im Erwartungsbereich. 

Abb. I .  Struktur des  Kations von 3 im  Kristall (ohne Wasserstolt;ltome). 
Ausgewahlte Bindungsl2ngen [A] und -winkel [ " I :  C1-<:2 l.40(1), (.'I-CS 
l.41(3), C2-N3 1.34(?), N3-C4 1.36(3), C4-CS 1.42(3), Fe-CI ?.09(1). Fe-C? 
1.88(2), Fe-N3 2.04(2), Fe-C4 2.03(1), Fe-C5 I.Y6(2), Fe-CI I 2.07(1). k C 1 2  
2.01( I \ ,  Fe-C13 1.94(3). Fe-C14 2.09( I ) ,  Fe-CI5 2.04(4). Fe-Cp-Zentrum 1.65. 
Fe-C4N-Zentrum 1.62, d (C-C(Cp)) 1.40: Cp-Zentrum-Fe-C,N-7.entrum 179; 
der  Mittelwert der  Torsionswinkel C(n)-C4N-Zentrum-Cp-Zentrum- 
C(n+ 10) betragt 39". 

Das Kation von 3 ihnelt nicht nur Ferrocenen, sondern 
es ist auch mit Aren(cyclopentadieny1)eisen-Kationen ver- 
wandti''. Die "C-chemische Verschiebung des C,H,-Li- 
ganden von 3 (S=76.01) liegt im iiblichen Bereich (z.B. 
6 = 77.35 fur [(C,H,)Fe(C,Me,)le ['I). Ebenso entspricht die 
durch photochemische Anregung mogliche Substitution 
des Pyrrol-Liganden in 3 gegen andere Neutralliganden 
(z. B. CO, P(OMe),) dem Reaktionsverhalten 
KO rn pl exel''. 

[CPCO(SMe2)31(BF4)2 
4 

der- Aren- 

5 
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Der zu 3 isoelektronische C.obalt-Komplex 5 wird ana- 
log aus  dem Sulfdn-Komplex 41'01 erhalten"']. 5 ist in Ni- 
troniethan mehrere Wochen unzersetzt haltbar, reagiert je- 
doch mit Trimethylphosphit rasch unter Abspaltung des 
Pyrrol-Liganden zum Iliktation [C5H5C.o(P(OMe)3J312@'; 
die Verwandtschaft mit den entsprechenden Aren-Kom- 
plexen wird auch hier beim Vergleich der I3C-NMR-spek- 
troskopischen Daten sichtbar (6(C,H5)=93.27 ( 5 )  und 96.8 
([(C,HS)Co(C,Me,)l2' "'I). 
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ihnlich wie dies beim Ferrocen beobachtet wurde 1131. Weitere Einzel- . .  
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim Fachinformations- 
Lentrum Energie, Phyrik, Mathematik GmhH, D-7541 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angabe der  Hinterlegungsnummer CSD-52859. de r  
Autoren und des  Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[7] H. Schumann, Chem.-Zrg. /OR (1984) 239, 345; K. G. Sutherland, M. 
Iqubal, A. Piorko. J. Organomer. Chem. 302 (1986) 307. 

18) H. K. Steele. K. G. Sutherland. Choi Chuk Lee, 1. Chem. Soc. Dalton 
7iori.y. 1981. 529. 

[91 Vgl. beispielsweise T. P. Gill, R. K. Mann, Inorg. C'heni. 22 (1983) 
I 9 86. 

1101 N. Kuhn. 14. Briiggemann, M. Winter, V. M. d e  Hellis. 1. Organomer. 
(,'hem. 320 (1987) 391. 
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\usbeute 1.73 g 5 (86%). gelbe Kristalle. - 'H -NMR (60 MHz. [D,]Ni- 
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Synthese und Struktur von I(Na(tmeda))311LiPh41, 
einem Organometallat-Komplex 
mir zwei verschiedenen Alkalimetallen** 
Voqi Uwe Schumann und Erwin Weiss* 

G. Witrig et al. berichteten schon 1958 iiber Natriumdi- 
phcnyllithiat (Jiphenyllithium-natrium"), das sie als 
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Na[C,HsLiC,H5] 1 forrnuliertedz1. Sie fanden, da13 ethe- 
rische Losungen von 1 Phenylnatrium in beliebigem Uber- 
schulJ zu stabilisieren vermogen, wahrend Phenylnatrium 
allein von Ether rasch zersetzt wird. 1 erwies sich aber 
auch als ein aggressiveres Metallierungsmittel als Phenylli- 
thium. Es konnte bisher nicht niiher charakterisiert wer- 
den. Rei unseren systematischen Untersuchungen an alka- 
limetallorganischen Verbindungen gelang es nun erstmals, 
einen at-Komplex mit zwei verschiedenen Alkalimetallen 
kristallin als tmeda-Addukt (tmeda= N.N.N',N'-Tetrame- 
thylethylendiamin) zu isolieren. 

Wahrend in Hexan suspendiertes Phenyllithium durch 
Zugabe einer aquimolaren Menge tmeda als [(PhLi(tme- 
da))?] Zi3] gelost werden kann, ist dies bei Phenylnatrium 
erst durch Zugabe von tmeda in groBem UberschuB mog- 
lich. Wir fanden nun, d a 8  Hexan-Losungen von 1 suspen- 
diertes Phenylnatrium bei Raumtemperatur bis zu einem 
PhNa/PhLi-Verhaltnis von ungefahr 2.211 unter Farbver- 
tiefung auflosen. Aus der filtrierten 2.2/ 1 -Losung kristalli- 
siert bei - 30°C die Titelverbindung [{Na(tmeda)),][LiPh,] 
3 (gelbe, pyrophore Kristalle). Versuche, auch PhLi-PhNa- 
l/l-Komplexe zu kristallisieren, ergaben immer nur die 
Li-Verbindung 2. 'Li-NMR-Untersuchungen zeigen je- 
doch, d a 8  in Losung mehrere PhLi/PhNa-Spezies vorlie- 
gen, zwischen denen teils schnelle, teils langsame Aus- 
tauschprozesse stattfinden. 

1)as Ergebnis der Kontgenstrukturdnalyse von 3 (Abb. 
ist iiberraschend. [)as Li-Atom, das sich im Zentrum 

dieses at-Komplexes befindet, ist pseudo-tetraedrisch von 
vier Phenylgruppen koordiniert und liegt ungefahr in der 
Mitte eines nicht ganz gleichseitigen Ilreiecks, das aus den 
trneda-koordinierten Na-Atomen gebildet wird. Von den 
beiden Alkalimetall-Ionen ist somit das kleinere Li-Ion der 
stiirkere Komplexbildner. I)a es ferner die Koordinations- 
zahl 4 bevorzugt, resultiert ein Lithiat-Ion [LiPhj]3e, dem 
drei [Na(trneda)]@-lonen gegenuberstehen. Es entspricht 
damit den Tetrdphenyl- und Tetramethylmagnesat-Ionen 
[MgPh4]2"'''1 bzw. [MgMe4]2"151, die wir schon fruher in Li/ 
Mg-Komplexen nachweisen konnten. 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall mit Atoiiinumcricrung 181. Wichtige Ab- 
s t i n d e  Ipml und Winkel ['I: Li-CI I 224(2). Li-CZI 225(2), Li-C31 223(2). Li- 
C41 243(2), Li-Nal 260(2), Li-NaZ 261(2). Li-Na3 253(2). Nal-CI I 265.8(8). 
Nal-C2I.  264.5(8). Na2-(:21 256.6(8). Na2-C3I 262.7(8), Na3-CI 1 268.1((0. 
Na3-C31 271.6(8). Na3-C41 275.6(9), Nal-<:41 311(1), Na2-C41 338(1); C l l -  
Li-C2I 114.8(7), C1 I-Li-C31 I1 1.6(6). CI I -L-C41 102.8(6), ('21-Li-C31 
114.2(6), C21-Li-C4I 105.2(6). <:31-Li-C41 107.1(6), C1 I -Nal-C21 91.0(3), 
C21-Na2-C31 92.7(3), CI I-Na3-C31 86.4(2), C12-CI K 1 6  1 ll .7(7), C22- 
C21-C26 112.8(8), C32-C31-C36 1 1  1.4(7), C42-C41-C46 I 1  l.4(10). 
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