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[ ($-Cp*)AI-Fe(CO),] - Synthese, Struktur, 
Bindungsverhaltnisse 
Jurij WeiD, Dana Stetzkamp, Bernhard Nuber,  
Roland A. Fischer,* Christian Boehme und 
Gernot  Frenking" 

Die Reihe uberraschend stabiler subvalenter Halogenide und 
Organometallverbindungen von Aluminium und Gallium ist in 
den letzten Jahren um einige interessante Verbindungen berei- 
chert worden, die auch fur praparative Zwecke neue Perspekti- 
ven eroffnen.['] Reprasentativ dafur sind das faszinierende tetra- 
ederformige (Cp*Al),['I (Cp* = C,Me,), seine verwandten 
Alkylverbindungen (RE), und R,E-ER, (R = (Me,Si),CH, 
(Me,Si),C; E = Al, Ga, In)[31 sowie [R,Al-AlR,]- 
(R = (Me,Si),CH, 2,4,6-iPr,C,H,)[31 als Beispiele fur Al-A1-7c- 
Bindungen. Interessant sind auch Carbonylmetall-Komplexe 
von donorstabilisierten A1'- und Gal-Fragmenten, z. B. 
[(CO),Cr-Ga(C,H,)L,](L, = tmeda),c4"I die sich als fliichtige 
Vorstufen zur Abscheidung intermetallischer Phasen (z. B. 
CrGa) nach dem Metal-Organic-Chemical-Vapor-Deposition- 
(M0CVD)-Verfahren e i g n e ~ ~ . ~ ~ ~ ]  Zu den entsprechenden Kom- 
plexen mit donorfreien Al-Zentren gibt es nur zwei Beispiele: 
[(Cp*A1),(CpNi),][4b1 und [{ E~A~-COC~*(~~-C,H,)),]~~"~ wo- 
bei die RA1'-Fragmente als CO-analoge 2e-Bruckenliganden be- 
schrieben wurden. Quantentheoretische Untersuchungen zu den 
Bindungsverhaltnissen wurden allerdings nicht durchgefiihrt. 
Unser Interesse galt daher der Synthese eines moglichst ein- 
fach strukturierten Modellkomplexes, in dem eine donorfreie 
RA1'-Einheit terminal an ein Ubergangsmetall-Fragment ge- 
bunden ist. 

Versetzt man eine Losung von [Cp*AlC1,],[51 in Toluol rnit 
K,[Fe(CO),] im UberschuB [Gl. (l)], so liegt schon nach kurzer 

Zeit das fur einen pseudo-C,,-symmetrischen [LM(CO),]-Kom- 
plex typische v(C0)-Bandenmuster vor. Bricht man die Reak- 
tion in diesem Stadium ab, filtriert und engt ein, erhalt man den 
Komplex 1 in Form farbloser Quader (Ausbeute 10 bis 20%). 
Versuche, die Ausbeute durch andere Reaktionsmedien (THF, 
Et,O, CH,Cl,), durch Zusatz von Phasentransferreagentien 
([R,N][PF,], Dibenzo-[I 8]krone-6), Ultraschall oder durch Er- 
warmen zu steigern, blieben bisher erfolglos. 

Die Lage des "Al-NMR-Signals bei 6 = - 0.4 (wl,, = 
2600 Hz) macht deutlich, daB 1 sich sehr von den donorstabili- 
sierten Komplexen vom Typ [ (R)L,Al-M(CO)n][4a1 unterschei- 
det, allerdings dem Tetramer (Cp*Al), (6 = - 80)['] ahnelt, 
dessen Al-Kerne elektronisch vergleichsweise abgeschirmt 
sind.[,] Die Einkristallrontgenbeugung['] ergab, daB die Cp*Al- 
Einheit tatsachlich in apikaler Position terminal an das 16e-Fe- 
(CO),-Fragment gebunden ist. Die Al-Fe-Bindung ist rnit 
223.1(3) pm wesentlich kurzer als die Al-Fe-Bindungen in typi- 

[*] Prof. Dr. R. A. Fischer, DipLChem. J. WeiO, D. Stetzkamp, Dr. B. Nuber 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 503, D-69120 Heidelberg 
Telefax: Int. + 62211546617 
E-mail: roland.fischer@urz,uni-heidelberg.de 
Prof. Dr. G. Frenking, DipLChem. C. Boehme 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraOe, D-35032 Marbnrg 
Telefax: Int. + 64211282189 
E-mail: frenking@psl515.chemie.uni-marburg.de 

Angew. Chem. 1997, f09, Nr. 112 G VCH firlagsgesellschaft mbH, 0-69451 Weinheim. 1997 0044-8249197jfO901-0095 $15.00+ ,2510 95 



ZUSCHRIFTEN 

schen Al"'-Komplexen, z. B. 245.6(1) pm fur [(iBu){Me,N- 
(CH,),}Al-FeCp(CO),]~4d1 und 251.0(2) pm fur das Lewis- 
Base-/Lewis-Saure-Addukt [(Ph),Al-FeCp(CO),]- .[4e1 In Le- 
gierungen (z. B. Al,Fe14']) ist der mittlere Al-Fe-Abstand 
(255 pm) um ca. 32 pm groI3er. Dagegen liegen in mehrkernigen 
Komplexen rnit donorfreien Al-Zentren, [(CpNi),(Cp*Al),][4'1 
(228 pm) und [{E~A~-COC~*(~~-C,H,))~][~'~ (233 pm), ahn- 
liche Al-M-Bindungsllngen wie bei 1 vor. Die Winkel All-Fel- 
C13 mit 87.8(3)" und All-Fel-C14 mit 82.1(2)" (Fe-C14a ist 
symmetrieaquivalent ; zur Numerierung der Atome siehe 
Abb. 1) sind in Einklang rnit einem nur schwach ausgepragten 
Regenschirmeffekt.'*I Der Winkel All-Fel-C12 liegt rnit 
172.4(3)" nahe dem idealen Wert von 180" fur ein trigonal-bipy- 
ramidal koordiniertes Fe-Zentrum. Der mittlere Al-C(Cp)-Ab- 
stand von 214.7pm ist kurzer als der im erwlhnten Ni,Al,- 
Komplex (225.3 pm). Fur das Tetramer (Cp*AI), wurde ein 
Abstand von 233.4 pm ermittelt. Offenbar liegt fur 1 eine ausge- 
pragtere Ladungspolarisation Al' + -Cp' ~ vor. Gegen eine ex- 
treme Formulierung als Kontakt-Ionenpaar [Cp*Al]'+[Fe- 
(CO),l2 ~ spricht die Lage der v(C0)-IR-Banden (> 1900 cm- ') 
und die Tatsache, daI3 die Fe-Al-Koordination gegeniiber der 
Isocarbonyl-Verbriickung Fe-C-0-A1 bevorzugt ist. 

Weiteren AufschluB uber die Bindungsverhaltnisse erbrach- 
ten quantentheoretische Rechnungen, die mit Dichtefunktiona- 
len und unter Verwendung von relativistischen Pseudopotentia- 
len am Fec9] an der Modellverbindung [ (q5-Cp)A1-Fe(CO),] 
(1 a, Ersatz von Cp* durch Cp = C5H5) durchgefiihrt wurden. 
Die theoretisch bestimmten Daten von 1 a (Abb. 2) sind in Ein- 
klang mit den experimentell ermittelten Geometrieparametern 
von 1 (Abb. 1): Die berechneten Al-C-Abstlnde von 1 a (224.0 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide fur 
50% Wdhrscheinlichkeit) . Ausgewahlte Abstinde [pm] und -winkel ["I (Cp bezeich- 
net den Schwerpunkt des Cyclopentadienylliganden): Fel-C12 179.6(10), Fel-C13 
176.8(11), Fel-C14 176.5(5), Fel-All 223.1(3). All-C1 214.9(8), All-C2 214.0(5), 
All-C3 215.3(5), All-Fel-C12 172.4(3), All-Fel-C13 87.8(3). All-Fel-C14 
82.1(2). Cp-Al-Fe 176. 

0 I6 

0 20 

Abb. 2. Mit DFT optimierte Struktur von'la (CJ. Ausgewihlte Abstinde [pm] 
und -winkel ["I: Fe-C19 177.7, Fe-C13 177.9, Fe-C14/15 177.9, AI-Fe 224.3, AlK2 
224.0, AI-C3/4 224.1. A1-C5/6 224.4. AI-Fe-C19 179.5, AI-Fe-C13 84.7, AI-Fe-C14/ 
15 85.2. 

bis 224.4 pm) sind etwas groI3er als die aus der Riintgenstruktur- 
analyse ermitteltenvon l(214.0 bis 215.3 pm), da die Donorwir- 
kung von Cp in 1 a schwacher ist als die von Cp* in 1. 

Die Analyse der elektronischen Struktur belegt eindeutig, dalj 
1 a als Donor-Acceptor-Komplex zu beschreiben ist, bei dem 
das CpAl-Fragment rnit einem einsamen Elektronenpaar am A1 
als Donor fungiert. Die Abbildung 3 veranschaulicht die Lapla- 
ce-Verteilung" '1 der Elektronendichte des freien CpAl-Frag- 
ments und des Komplexes l a .  Das freie CpAl-Fragment 
(Abb. 3a) weist am A1 an der vom Cp abgewandten Seite einen 

Abb. 3. Laplace-Verteilung der Elektronendichte von a) CpAl in der Al-C-H-Ebene 
und b) l a  in der Fe-Al-C-Ebene. Gestrichelte Linien zeigen Bereiche mit Elektro- 
nenverdunnung an (V2e(r) > 0), durchgezogene solche mit Elektronenkonzentra- 
tion (V2e(r)<O). Durchgezogene Linien, die Atomkerne verbinden, symbolisieren 
Bindnngspfade; solche, die Atomkerne voneinander trennen, zeigen die tluBlosen 
Grenzflichen der Atome in den Molekulen an. 

Bereich von Elektronenkonzentration auf, der auf das einsame 
Elektronenpaar zuruckzufuhren ist. Bei der zum Cp-Fragment 
hin gerichteten Seite erkennt man dagegen einen Bereich von 
Elektronenverdunnung. Das CpAl kann als eine deutlich ioni- 
sche Verbindung AI'Cp- angesehen werden. Die mit der NBO- 
Methode" '1 berechnete Ladungsverteilung ergibt fur das freie 
CpAl-Fragment eine positive Partialladung von + 0.61 fur Al. 

Die Laplace-Verteilung der Elektronendichte von 1 a zeigt an, 
dalj die Bildung der Al-Fe-Bindung zu einer deutlichen Verzer- 
rung der Elektronenkonzentration am A1 fuhrt (Abb. 3 b) . 
Auch die Analyse der Fragmentorbitalwechselwirkungen zwi- 
schen CpAl und Fe(CO), mit der Charge-density-analy- 
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sis(CDA)-Methode"21 stutzt die Beschreibung von 1 a als 
[CpA1-Fe(CO),]-Donor-Acceptor-Komplex. Die Mischung 
der besetzten Orbitale des CpAI-Fragments rnit unbesetzten 
MOs des Fe(CO),-Fragments ergibt fur die Donorbindung 0.61 
Elektronen; fur die Ruckbindung [CpAltFe(CO),] werden nur 
0.19 Elektronen berechnet. Der Elektronenschub [CpAI + Fe- 
(CO),] erfolgt fast ausschlieDlich von einem Orbital (MO 58), 
das 0.59 Elektronen zur Verfugung stellt. Die Form des in Ab- 
bildung 4 dargestellten Orbitals veranschaulicht den Donor-Ac- 
ceptor-Charakter der Al-Fe-Bindung. Die Al-Fe-Bindung in 1 a 
hat einen hoheren ionischen Anteil als die Fe-CO-Bindungen. 

Abb. 4. Darstellung des Molekulorbitals MO 58 von I a, das nach den CDA-Er- 
gebnissen [I21 das Orbital rnit dem groI3ten Anteil des Elektronenschubs 
[CpAI + Fe(CO),] ist. 

Dies ergibt sich aus den Partialladungen, die nach den NBO- 
Rechnungen + 1.21 fur Al, - 0.57 fur Fe und zwischen - 0.06 
(aquatoriales CO) und + 0.05 (axiales CO) fur C betragen. 
Nach dieser Berechnung ergibt sich insgesamt eine Ubertragung 
von 0.70 Elektronen vom Cp-AL-Ligand zum Fe(CO),-Frag- 
ment. Der Elektronenschub erfolgt fast ausschliefllich aus der 
Elektronendichte am Al, dessen positive Ladung rnit + 1.21 in 
1 a groBer ist als die im freien CpAl (+ 0.61). 

Die Starke der Al-Fe-Bindung in 1 a betragt nach den DFT- 
Rechnungen des Komplexes und der CpAI- und Fe(CO),-Frag- 
mente 52.7 kcalmol-'. Auf dem gleichen Niveau wird die Dis- 
soziationsenergie eines CO aus Fe(CO), zu 47.9 kcalmol- ' 
berechnet. Der experimentelle Wert betragt 41 f 2 kcal mol-1.r'31 
Der theoretische Wert D, = 52.7 kcalmol-' fur die Al-Fe-Bin- 
dung ist demnach ca. 7 kcalmol- ' zu hoch. Da Cp*AI ein besse- 
rer Donor als CpAl ist, kann die Al-Fe-Bindungsstarke von 1 
rnit etwa ca. 50 kcalmol-' abgeschatzt werden; es liegt also eine 
recht starke Komplexbindung vor. 

Experimentelles 
1: 984 mg (4 mmol) K,[Fe(CO),] I191 werden in 25 mL Toluol suspendiert, 
auf -78°C gekuhlt und mit eincr auf -78°C gekuhlten Losung von 466mg 
(2 mmol) [Cp*AlCI21,[5] in 25 mL Toluol versetzt. Nach Erwirmen auf Raumtem- 
peratur wird weitere 2 h geruhrt, filtriert, das Filtrdt auf ca. 20 mL eingeengt und 
mit 10 mL Pentan uberschichtet. Nach mehreren Wochen Kiihlen auf - 78 "C erhilt 
man farblose Kristalle von 1. Ausbeute: ca. 100mg (15%). 
'H-NMR (400MH2, C6D6, 298 K): 6 =1.56 ( s ,  15H, Cp*); '3C{'H}-NMR 
(100.5MHz. C,D,, 298 K): 6 = I 1 6 3  (Cp*), 6.6 (Cp*); 27AI{LH}-NMR 
(104.1 MHz, C6D,, 298 K): 6 = - 0,4 ( w ~ / ,  = 2600 Hz); 1R (Tol~ol ) :  v(C0) = 
2024 (st), 1948 (m), 1903 (sst) cm- l ;  korrekte Elementaranalyse. 
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