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Abb. 3. "H-NMR-Spektren in D,0 fiir die Umwandlungsreaktion von 2 nach 1.
Spekirum A: reines 2; Spektrum B: 2 mit einem Aquiva]ent Uranylnitrat nach 18 h;
Spektrum C: die gleiche Lésung nach 5 d; Spektrum D: 1 in D,0.

in 2 lassen sich quantitativ gegen UOZ*-lonen austauschen,
wobei 1 entsteht. Somit ist mit diesem einfach zu synthetisieren-
den und chemisch stabilen Liganden eine neue Mdoglichkeit zur
selektiven Komplexierung von Actinoiden gegeben.
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Synthese und Charakterisierung des stabilen
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)eisen-Radikals
[(CsR5)Fe(CO), I (R = CHMe,)**
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Wolfgang Kaim, Frank Baumann, Dietmar Stalke,
Joerg Kércher, Elmar Dormann, Hubert Winter,
Christoph Wachter und Marc Kelemen

Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit Jahren kennt man thermisch labile Cyclopentadienyl-
eisenhalogenid-Solvate des Typs [CpFe(X)}THF),}] (X =C|,
Br), welche in Loésung unter milden Bedingungen hergestellt
werden konnen, Als reaktive Zwischenstufen sind sie z.B. fiir die
Herstellung von Tripeldecker-Sandwichkomplexen!!!, Ferroce-
nen mit unterschiedlichen Ringliganden'® und Halbsandwich-
komplexen!?2:3! von Interesse'?®!. Entfernt man die stabilisie-
renden Donorliganden, so zerfillt das verbleibende Cyclopenta-
dienyleisen(in)-halogenid unter Dismutation, wie am Chelat-
komplex {(C;Mes)Fe(Me,NC,H,NMe,)CI}*! kiirzlich gezeigt
werden konnte. Wir berichten nun lber die Charakterisierung
von isolierbaren Cyclopentadienyleisen(ir)-halogeniden und des
Dicarbonyl(pentaisopropylcyclopentadienyl)eisen(r)-Radikals.
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Setzt man [FeBr,(DME)]®™ in Tetrahydrofuran mit einem
Aquivalent Tetra-15 oder Pentaisopropylcyclopentadienid °™
um, so erhdlt man jeweils eine dunkelgriine Reaktionsldsung,
deren Farbe sich beim Entfernen des Losungsmittels aufhellt.
Man isoliert kristalline, orangerote, extrem luftempfindliche
Produkte, welche unter Schutzgas bei Raumtemperatur gelagert
werden konnen (Schema 1).

2 [FeBr,(DME)] + 2 M(CsR4R ) ——
[FeBry] )l (CsR4 )-ZMBr

R 1,2 R'
5
0
c 4CO
I8,
Fel_ ~-~Fe H R'=H
8 ! 2 NaHg,
C ‘——_&— Rl
R © R ~2xHg, -CiHg
-2 NaB oFe
2NaBr RYAN 3,4

[
(o]
R'= CHMe,
2 NaHg,
—2 NaBr
-(2x-1) Hg
/ 2 AgBF,
-2 Ag.—2KBF,

R = CHMe,

= 1,36 2 e
R'=sH 13 o o
R'=CHMe,:2.4,6,7 8 7

Schema 1. Synthese der Verbindungen 1-8.

Fiir die Komplexe 1 und 2 postulieren wir eine dimere Struk-
tur mit verbriickenden Bromidliganden. Eine monomere Struk-
tur ist wegen der geringen Zahl von nur 14 Valenzelektronen
und der niedrigen Koordinationszahl des Fragmentes vom Typ
[CpFeX] sehr unwahrscheinlich, und héherkernige Komplexe
kommen wegen der dullerst sperrigen Fiinfringliganden kaum in
Betracht. Die magnetischen Eigenschaften der Komplexe 1 und
2 (siche unten) stiitzen diese Hypothese (Pentamethylcyclopen-
tadienylrutheniumchlorid ist tetramer und diamagnetisch!®’).
Das starkste Argument liefern die analogen Cyclopentadienyl-
halogenide [{(C,R,H)MX},] (R =CHMe,, M = Co',
Ni7)y, fiir welche eine dimere Struktur mit verbriickenden Ha-
logenidliganden durch Kristallstrukturanalyse nachgewiesen
werden konnte. 1 und 2 sind in allen gebriduchlichen Losungs-
mitteln leicht 13slich, wobei man in Acetonitril einen reversiblen
Farbumschlag zu tiefem Violett, in Tetrahydrofuran zu dunk-
lem Griin beobachtet. Diese Erscheinung ist vermutlich auf
die Bildung der einkernigen Komplexe [(C,R,R’)Fe(L),Br]
(R = CHMe,, R’ = H, CHMe,, L = THF, MeCN) mit zwei
locker koordinierten Donormolekiilen zuriickzufiihren,

Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt von 1 im festen
Zustand ergaben oberhalb 125K eine gute Ubereinstimmung
mit dem Curie-Weiss-Gesetz (Abb. 1). Das effektive magneti-
sche Moment betrigt 5.15 p; und entspricht einem fiir Cyclo-
pentadienyleisen(ir)-Komplexe ungewdhnlichen!® High-spin-
Fe?*-lon mit vier ungepaarten Elektronen und paralleler
Spinkopplung der beiden d5-Fe*-Zentren innerhalb eines Di-
mers; der Wert der Weiss-Konstanten 0 liegt bei 45.5 K. Die
Auftragung der GréBe y7 (molare magnetische Suszeptibili-
tiat x absolute Temperatur) gegen die absolute Temperatur
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Abb. 1. Kehrwert der molaren magnetischen Suszeptibilitdt von 1 im festen Zu-
stand als Funktion der absoluten Temperatur.
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Abb. 2. Produkt der molaren magnetischen Suszeptibilitit und der absoluten Tem-
peratur als Funktion der absoluten Temperatur fiir Komplex 1.

(Abb. 2) zeigt einen starken Anstieg bei tiefen Temperaturen,
erreicht in Abhdngigkeit von der magnetischen Feldstirke ein
Maximum und féllt zu sehr tiefen Temperaturen wieder ab. Die-
ses Verhalten entspricht der parallelen Spinkopplung innerhalb
der Dimere bei gleichzeitiger Abwesenheit einer magnetischen
Fernordnung im Kristall.

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 ist durch eine sehr starke Ver-
breiterung und temperaturabhidngige Verschiebung der Reso-
nanzsignale gekennzeichnet und erstreckt sich von 6 =102 bis
6 =—110.9 (298 K, C;Dy). Eine Zuordnung der Signale gelang
nicht. Die Dimeren 1 und 2 nehmen unter milden Bedingungen
Kohlenmonoxid auf, wobei in hohen Ausbeuten die entspre-
chenden Bromo(dicarbonyl)eisen-Komplexe 3 bzw. 4 gebildet
werden (Schema 1). Reduziert man das Tetraisopropylcyclo-
pentadienyl-Derivat 3 mit Natriumamalgam, so erhilt man das
Dimer 5 mit einem Tetra- und einem Triisopropylcyclopentadi-
enylliganden, entstanden durch regiospezifische Propen-Elimi-
nierung (Schema 1).

Ein Prazedenzfall fiir die spontane Diversifizierung zweier
alkylierter Cyclopentadienylliganden ist die selektive Bildung
von [(CsR,H)(CsR;H,)BICI] (R = CHMe,) aus BiCl, und zwei
Aquivalenten Tetraisopropylcyclopentadienid, die mit einem
Markierungsexperiment untersucht wurde!®!, Daf3 5 bei Raum-
temperatur in LOsung keine Redistribution der beiden unter-
schiedlichen ,,Molekuihilften“ zeigt, 146t sich zumindest fiir
einen Zeitraum im Stundenbereich dem !3C-NMR-Spektrum
entnehmen (Abb. 3). Das 'H-NMR-Spektrum von 5 zeigt
zwel f{iberlagerte Ring-CH-Signale, vier Septetts (davon
zwel Uberlagert) und sieben Dubletts im Integralverhiltnis
1:2:2:2:1:2:6:6:6:6:6:6:6; das sind fiir den Tetraisopropylcy-
clopentadienyl-Ring erwartungsgemdaB ein Singulett fir ein
Ring-H-Atom, zwei Septetts gleicher Intensitét fiir vier Methin-
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Abb. 3. 1*C-NMR-Spektrum von 5 im Bereich der Alkyl-C- und Ring-C-Atome.
Fiir die beiden unterschiedlichen Fiinfringe von 5 erwartet man je drei Ring-C-Si-
gnale (a—c und d—f) im Intensitdtsverhaltnis 2:2:1, das entspricht genau den insge-
samt sechs beobachteten Signalen zwischen ¢ = 80 und 6 = 120. Fiir die Methin-C-
Atome sind analog vier Signale im Intensititsverhdltnis 2:2:2:1 zu erwarten
(Positionen g—j). Die sieben Paare enantiotoper Methylgruppen (kk’, Il', mm’, nn’,
00’, pp’, q¢") entsprechen drei Paaren symmetriedquivalenter [sopropylgruppen mit
je zwei diastereotopen Methylpositionen (z.B. ki) und einer Isopropylgruppe mit
zwei enantiotopen Methylpositionen (qq'). Man erwartet daher fir die 14 Methyl-
gruppen sieben Signale im Intensitédtsverhdltnis 2:2:2:2:2:2:2. Fiir Methin- und
Methyl-C-Atome findet man erwartungsgemiB elf Signale, von denen zehn je 2
C-Atome, das elfte jedoch ein C-Atom reprdsentiert. Das intensitatsstirkste Signal
stammt vom Losungsmittel CDCl;.

H-Atome zweier Paare von Isopropylgruppen und vier intensi-
titsgleiche Dubletts fiir insgesamt acht CH,-Gruppen, da jedes
Paar symmetrieiquivalenter Isopropylgruppen iiber zwei dia-
stereotope Methylpositionen verfiigt. Auf den Triisopropylcy-
clopentadienyl-Liganden entfallen dann ein Singulett fiir zwei
Ring-H-Atome, zwei Septetts (1:2) fiir drei Methin-H-Atome,
zwel Dubletts (6:6) fiir die diastereotopen Methylpositionen der
beiden symmetrieiquivalenten Isopropylgruppen und ein weite-
res Dublett fiir die beiden enantiotopen Methylgruppen der ver-
bleibenden Isopropylgruppe (vgl. Abb. 3; zum Nachweis diaste-
reotoper Methylpositionen bei Isopropylcyclopentadienyl-
Liganden am Eisen durch selektive Entkopplungsexperimente
siehe [5a)).

Im Unterschied dazu ergibt die Reduktion von 4 mit Natrium-
amalgam lediglich die Quecksilberverbindung 6 (Schema 1)1,
Durch Reduktion von 4 mit zwei Aquivalenten Kalium zum
Kaliumsalz von Dicarbonyl(pentaisopropylcyclopentadienyl)-
ferrat(o) 8 und anschlieBende Oxidation mit einem Aquivalent
Silbertetrafluoroborat oder durch Reduktion von 4 mit einem
Aquivalent Kalium erhilt man eine dunkelgriine Lésung ohne
IR-Absorption im Briicken-CO-Bereich. Die gefundenen Si-
gnale entsprechen den aus Bestrahlungsexperimenten bekann-
ten IR-Banden des instabilen Dicarbonyl(pentamethylcyclo-
pentadienyl)eisen-Radikals! !! und beweisen, daB das Dicarbo-
nyl(pentaisopropylcyclopentadienyl)eisen-Radikal 7 in Losung
praktisch nicht dimerisiert (Schema 1). Eine Messung der mag-
netischen Suszeptibilitit in Losung nach der Methode von
Evans!'# ergab ein magnetisches Moment von 1.7 Bohrschen
Magnetonen. ESR-Spektren stiitzen die zuvor genannten Be-
funde. Auch in einer eingefrorenen Toluol-Losung liegt 7 mono-
mer vor (g, = 2.1215; g, = 2.1534). Das kiirzlich untersuchte
Pentaphenylcyclopentadienyl-Derivat zeigt neben den IR-Ban-
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den des Dimers zwei intensititsschwache Absorptionen fiir das
monomere Radikal, welches sich jedoch ESR-spektroskopisch
nicht nachweisen lieB!'¥. Im Photoelektronenspektrum von 7
wurde eine niedrige erste lonisierungsenergie von 6.88 eV beob-
achtet. 7 ist in pulvriger Form olivgriin und konnte aus Petrol-
ether in Form kompakter, undurchsichtiger Kristalle mit metal-
lischem Oberflichenglanz erhalten werden. Die Kristallstruk-
turanalyse von 7114 zeigt ein carbonylverbriicktes Dimer mit
planaren, gegen die Fe-Fe-Achse um 54.6° geneigten Cyclopen-
tadienyl-Liganden (Abb. 4).

Abb. 4. Struktur von 7 im Kristall. Ausgewiihite Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Fe1-Fel” 2.600(2), Fe1-C100 1.725(6), Fel1-C200 1.931(5), C100-0100 1.157(7),
C200-0200 1.169(6), Fel-C1 2.188(5), Fel-C2 2.198(5), Fel1-C3 2.154(5), Fel-C4
2.149(5), Fe1-C5 2.150(5), Fel-Cp..,,. 1.80; Fel-C200-Fel” 84.4(2), C200-Fel-
C200” 95.6(2), C100-Fe1-Fel” 92.8(2). Von den beiden méglichen Orientierungen
des Pentaisopropyleyclopentadienyl-,,Schaufelrades” im Kristall ist nur eine ge-
zeigt.

Der Fe-Fe-Abstand liegt mit 2.60 A etwas auBerhalb des bei
anderen Derivaten gefundenen Bereiches (2.49-2.57 Al'54)
oder der Summe der Kovalenzradien zweier Fe-Atome und weit
unter dem Fe-Fe-Abstand von 3.138(3) A in [{(1*-C;H;)Fe-
(CO),},]"%<) Die vollstindige Dissoziation von 7 in Ldsung
belegt, daB der Abstand der beiden carbonylverbriickten Ei-
senatome im Kristall keine Riickschliisse auf die Fe-Fe-Bin-
dungsordnung zuldf3t. Eine Bestimmung der Elektronendichte
nach der X-N-Methode ergab auch beim C;H;-Derivat keinen
Hinweis auf Bindungselektronen zwischen den Fe-Atomen!*®
und ist in Einklang mit MO-Rechnungen!! ",

Mit elementarem Quecksilber reagiert das Dicarbonyl-Radi-
kal 7 in Losung bei Raumtemperatur glatt unter Bildung der
gelben Quecksilberverbindung 6 (Schema 1).

Die sterischen und elektronischen Eigenschaften des Penta-
isopropylcyclopentadienyl-Liganden bewirken im Gegensatz zu
allen bislang untersuchten Cyclopentadienyl-Derivaten die Dis-
soziation von Komplexen des Typs [Cp5Fe,(CO),] in Lésung
unter Bildung der monomeren 17-Valenzelektronen-Radikale
des Typs [CpRFe(CO),]".

Da 7 in Losung fast vollstidndig als monomeres Radikal vor-
liegt, ergeben sich interessante Perspektiven fiir mogliche Folge-
reaktionen.

Experimentelles

1 (Herstellung von 2 verlduft analog): 7.23 g (27.7 mmol) [FeBr,(DME)] werden bei
—30°C in 100 mL DME aufgenommen und tropfenweise mit einer Losung von
6.96 g (27.1 mmol) Natriumtetraisopropyleyclopentadienid in 75 mL DME ver-
setzt. Nach 2 h wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand in
120 mL Petrolether aufgenommen. Die zentrifugierte, rotbraune Losung wird zur
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Trockne eingeengt und der Riickstand in 100 mL Pentan aufgenommen. Aus der
nochmals zentrifugierten, zur Hélfte eingeengten Lsung kristallisiert bei — 30°C
rotbraunes Dimer 1, Ausbeute 3.35 g (4.54 mmol; 33.5%). 'H-NMR (400 MHz,
CeDg, ext. TMS): & = 94.07, 86.84, 20.89, — 82.29.

3:0.573 g(0.76 mmol) 1in 50 mL Diethylether werden unter CO (1 bar) bei —78 °C
1 h, danach bei Raumtemperatur noch 12 h geriihrt. Die tief rotbraune Lésung wird
im Vakuum eingeengt, das Rohprodukt in Pentan/Dichlormethan (3:1) aufgenom-
men und zentrifugiert. Bei — 35°C erhilt man 0.404 g (0.95 mmol, 66 %) rotbraune,
glanzende Kristilichen vom Schmp. 112-115°C (Zers.). 'H-NMR (400 MHz,
CDCl,, ext. TMS): § = 4.68 (s, 1H, Ring-H), 2.85 (sept, br, 2H, CHMe,), 2.73
(sept, br, 2H, CHMe,), 1.37 (d, br, 12H, CH,), 1.21 (d, br, 12H, CH,); '*C{'H}-
NMR (100 MHz, CDCl,, ext. TMS): d =214.5 (2C, CO), 109.1 (2C, Ring-
CCHMe,), 106.5 (2C, Ring-CCHMe,). 77.6 (1 C, Ring-CH), 25.2, 25.0, 23.8, 23.3,
22.9 (Alkyl-C-Atome; das Signal bei § = 25.2 ist aufgrund der Uberlagerung zweier
Alkyl-C-Signale besonders intensiv); IR {Toluol): ¥ [em ™ 1] = 2024 (st), 1977 (st)
(CO).

4: Zu einer auf — 30°C gekiihlten Suspension von 4.82 g (15.8 mmol) [FeBr,-
(DME)] in 40 mL DME wird eine Ldsung von 5.48 g (15.4 mmol) LiC{(CHMe,);
in 80 mL DME innerhalb von 90 min zugetropft und 30 min bei dieser Temperatur
gertihrt. Dann wird die Mischung unter CO 30 min bei — 30 °C geriihrt und allmih-
lich auf Raumtemperatur erwidrmt, wobei von Zeit zu Zeit verbrauchies CO erginzt
wird. Aufarbeitung wie unter 3 beschrieben ergibt 5.02 g (10.7 mmol, 70 %) rotbrau-
nes Produkt, welches sich oberhalb von 120°C zersetzt. '*C-NMR (100 MHz,
CDCl,, ext. TMS): 6 =215.7 (s, 2C, CO), 107.7 (s, br, 5C, Ring-C), 25.9 (d,
'J(C,H) =127 Hz, 5C, CHMe,), 24.5 (q, 'J(C,H) =126 Hz, 10C, CH,); IR (To-
luol): ¥ [em™ '] = 2021 (sst), 1974 (st) (CO).

5: Eine Losung von 0.457g (1.08 mmol) 3 in 20 mL THF wird mit 0.045 g
(1.15 mmol) Kalium bei Raumtemperatur 20 h gerithrt, danach im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Extraktion mit 10 mL Diethylether und Abkuhlen der zentrifu-
gierten, auf 5—-6 mL eingeengten Losung auf — 30°C ergibt 0.106 g (0.163 mmol,
30%) rotviolettes, mikrokristallines Produkt, welches sich oberhalb von 120°C
zersetzt. '"H-NMR (400 MHz, C,Dy): 6 = 4.34 (25, iiberlagert, 3H, Ring-H), 3.15
(sept, 2H, CHMe,), 2.78 (2sept, liberlagert, 3H, CHMe,), 2.70 (sept, 2H, CHMe,),
1.62 (d, 3J =7.1Hz, 6H, CH,), 1.36 (d, 3/ = 6.6 Hz, 6H, CH,), 1.32 (d,
3] =7.1Hz, 6H, CH;), 1.21 (d, 3J = 6.7 Hz, 6H, CH,), 1.15 (d, *J = 6.8 Hz, 6H,
CH,), 1.05(d, 3J = 6.7 Hz, 6H, CH,), 0.92 (d, 3/ = 6.7 Hz, 6H, CH,); >*C-NMR
(100 MHz, C,Dy): 8 = 215.1 (s, 2C, CO), 214.4 (s, 2C. CO), 115.7 (s, 2C, Ring-C-
CHMe,), 109.9 (s, 2C, Ring-C-CHMe,}, 107.9 (s, 1C, Ring-C-CHMe,), 104.6 (s,
2C, Ring-C-CHMe;), 92.4 (d, “JCH) =165Hz, 2C, Ring-CH), 82.3 (d,
LJ(C,H) =172 Hz, 1C, Ring-CH), 27.1, 26.9, 26.4, 25.8, 25.5,25.4,24.9, 241, 23.6,
23.2,22.1 (Methin- und Methyl-C-Atome, liberlagert). IR (Nujol): ¥ [em ] =1924
(st). 1757 (st} (CO).

6: Eine Losung von 7 ergab beim Rithren mit Quecksilber im UberschuB in THF 6
als gelbes, sehr schwerldsliches Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute. IR (Nu-
jol): ¥ [em ™) =1932 (st), 1894 (st) (CO).

7: Eine Losung von 679 mg (1.45mmol) 4 in 20mL THF wird mit 115 mg
(2.90 mmol) kleingeschnittenem Kalium 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmitte] wird im Vakuum entfernt und der Riickstand dreimal mit je 10 mL
Pentan gewaschen. Ausbeute: 441 mg (0.90 mmol, 62 %) orangerotes Kaliumsalz 8.
IR (Nujol): ¥ [cm™'] =1820 (st, br), 1807 (st, br), 1722 (st, br) [18]. 500 mg
(1.17 mmol) 8 und 228 mg (1.17 mmol) Siibertetrafluoroborat werden bei — 30°C
unter Rithren mit 15 mL gekiihltem THF versetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf
Raumtemperatur aufgetaut und noch 1 h geriihrt. Die dunkelgriine Losung wird
iber Celite filtriert und zur Trockne eingeengt. Man erhilt 409 mg (1.06 mmol,
90%) olivgriines Pulver, welches bei 10”2 mbar ab 70°C sublimiert. 'H-NMR
(400 MHz, 343 K, C4Dy): § = 8.67 (br, 15H, CH,, vermutlich proximal), 6.51 (br,
5H, CH), 4.50 (br, 15H, CH,, vermutlich distal). IR (Toluol): ¥ [cm ~!] =1975 (st),
1901 (st); IR (KBr): ¥ [em ™ '] =1916 (sst), 1759 (br, st). Fiir die Réntgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle wurden aus Petrolether bei — 30 °C erhalten.
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