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(Abbildung 1) im Kiristall zeigt, dass der Abstand des Fe-

Phenolat-Komplexe von Eisen(11) in unterschied-
lichen Spinzustinden**

Mark Wallasch, Gotthelf Wolmershduser und
Helmut Sitzmann*

Im Jahre 1996 wurde iiber [{(’-CsHiPr,)Fe(u-Br)},] (1a) als
ersten High-Spin-Cyclopentadienylkomplex des Eisens be-
richtet."! Diese Verbindung konnte jedoch nicht in Form von
Einkristallen hergestellt werden. Mit dem Tri(tert-butyl)cyc-
lopentadienyl-Derivat [{(n’*-1,3,4-CsH,tBu;)Fe(u-Br)},] (1b)
gelang jetzt eine Strukturbestimmung.” Weil die verwende-
ten Alkylcyclopentadienyl-Liganden sperrig genug sind, um
unerwiinschte Ligandenaustauschreaktionen unter Bildung
von Ferrocenen® zu unterdriicken, bieten 1a und 1b inter-
essante Synthesemdoglichkeiten. Die Reaktionen der Kom-
plexe 1 mit substituierten Phenolaten zeigen das delikate
Wechselspiel zwischen unterschiedlichen Koordinationsvari-
anten (Schema 1).

Wie 1a ist 1b eine High-Spin-Eisen(i1)-Spezies mit vier
ungepaarten Elektronen und einem magnetischen Moment
von 5.09 up in Losung (1a: 5.15 V). Die Struktur von 1b
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Schema 1. Synthese der Komplexe 1-4. M =Li oder Na.
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Atoms von der Ringebene (1.92 A) viel groBer ist als in
Octaisopropylferrocen (1.72 A), obwohl letzteres sterisch
wesentlich stirker befrachtet ist.

Abbildung 1. Struktur von 1b im Kristall. Ausgewihlte Abstande [A]
und Winkel [°]: Fe-C 2.228(6)-2.302(6) A, Fel-Br1 2.5110(13), Fel-Br2
2.4746(12), Fe2-Br1 2.4810(12), Fe2-Br2 2.5013, Fe---Fe 3.399(2),
Br--Br 3.587(1); Brl-Fel-Br2 92.01(4), Br1-Fe2-Br2 92.09(4), Fel-Brl-
Fe2 85.81(4), Fel-Br2-Fe2 86.16(4).

Die Komplexe 1 reagieren bei Raumtemperatur glatt mit
Phenolaten (Schema 1). In Abhingigkeit vom Substitutions-
muster des Phenolats unterscheiden sich die Produkte in der
Farbe, in den spektroskopischen Eigenschaften und in der
Struktur.

Mit Kalium-2.4,6-tri(tert-butyl)phenolat ergibt 1a rote
Kristalle, die in Pentan und anderen aprotischen Losungs-
mitteln leicht 16slich sind und in Losung ein magnetisches
Moment von 5.15 pg aufweisen, was vier ungepaarten Elek-
tronen entspricht. Beim Versuch einer Kristallstrukturanalyse
ergaben sich Hinweise auf das Vorliegen einer Strukturmo-
dulation, die zwar nicht zufriedenstellend gelost werden
konnte, jedoch den monomeren Komplex [(1n’-CsHiPr,)-
Fe(OC¢H,Bu;-2,4,6)] (2a) zeigte (Schema 1). Da 2b, das
Tri(tert-butyl)cyclopentadienyl-Derivat von 2a, ebenfalls
keine diffraktometertauglichen Einkristalle ergab, wurde
ein Experiment mit 2,6-Di(zert-butyl)phenolat durchgefiihrt,
in der Absicht, bessere Kristalle vom gleichen Strukturtyp zu
erhalten.

Aus der Umsetzung von la mit Kalium-2,6-di(tert-
butyl)phenolat wurde 3a in guter Ausbeute in Form von
diamagnetischen, rotvioletten Kristallen isoliert, die an Luft
handhabbar sind. Die NMR-Signale von 3a (siche Experi-
mentelles) entsprechen einem Sandwichkomplex mit einem
Tetraisopropylcyclopentadienyl- und einem Oxocyclohexa-
dienyl-Liganden.

Abbildung 2 zeigt die Struktur von 3a im Kristall.”! Die
Abstinde zwischen dem Eisenatom und der jeweils besten 1’-
Cs-Ebene fiir den Cyclopentadienyl- und den Oxocyclohexa-
dienyl-Liganden belaufen sich auf 1.69 bzw. 1.64 A, der
Winkel zwischen den Ebenen betrigt 6.6°. Die C-Atome des
sechsgliedrigen Rings zeigen fiinf bindende Abstinde zwi-
schen 2.056(2) (Fe-C54) und 2.252(3) A (Fe-C52), wihrend
sich das Carbonyl-C-Atom in einem nichtbindenden Abstand
von 2.414(3) A zum Fe-Atom befindet. Der Faltungswinkel
des Sechsrings entlang der Linie C52--C56 misst 9.5° (ver-
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Abbildung 2. Struktur von 3a im Kristall. Ausgewahlte Abstinde [A]:
Fe-C (C1-C5) 2.074(2)-2.112(2), Fe-C (C52-C56) 2.056(2)—2.252(3),
C51-0 1.246(3), Fe--C51 2.414(3).

wandte Komplexe: [(n>-CsMes)Fe(n’-C¢HsO)] 1.6°,° [(n’-
CsMes)Ir(n™-CHsO)]* 21°71 [(’-CsMes)Rh(n’-CqHsO)]*
14° 8 [(n-CsMes)Ru(i-CH50)] 4°.1 [(1-CsMes)Ru(n*-2,6-
CH3Bu,0)] 19.1° 1 und [Mn(C4Hs0)(CO)5] 21.3° 1),

Die Struktur von 3a erweckt den Eindruck, dass ein
dritter Alkylsubstituent in der para-Position des Phenolats
notwendig ist, um die fiir 2a gefundene o-Koordination des
Phenolats zu stabilisieren. Von den erwidhnten Oxocyclohe-
xadienyl-Liganden wurden die Ir-,”7 Rh-®l und Ru-Deriva-
tel”'% aus Phenolat-Ionen in direkter Reaktion erhalten. Fiir
Cyclopentadienyleisen-Komplexe mit Oxocyclohexadienyl-
Liganden mussten indirekte Synthesewege entwickelt
werden, 012

Einige Umsetzungen der Komplexe 1 mit 2,6-Dimethyl-
phenolat ergaben olige Produktmischungen, die nicht cha-
rakterisiert werden konnten. Erst als die Ausgangsverbindung
1a aus Lithiumtetraisopropylcyclopentadienid hergestellt
wurde (und eine kleine Menge Lithiumbromid enthielt) und
die Reaktion mit 2,6-Dimethylphenolat bereits nach 10 min
Riihren bei Raumtemperatur abgebrochen wurde, konnte der
paramagnetische Komplex 4a in geringer Ausbeute durch
Kristallisation erhalten werden.

Die Struktur von 4a im Kristall (Abbildung 3)"! zeigt ein
Lithium-Kation," koordiniert an die O-Donoratome von
einem Bis(p,x-O-2,6-dimethylphenolato)(tetraisopropylcyc-
lopentadienyl)ferrat(i)-Ion und dem Oxocyclohexadienyl-
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Abbildung 3. Struktur von 4a im Kristall. Ausgewihlte Abstande [A]
und Winkel [°]: Fel-C (C1-C5) 2.036(4)-2.093(4), Fel-C (C15-C19)
2.051(5)=2.171(5), Fel-Dienylebene (C15-C19) 1.58, Fe2-C (C6-C10)
2.276(4)-2.400(4), Li-O1 1.728(8), Li-O (02-03) 1.874(8) und
1.860(8), Fe2-O (02-03) 1.934(3) und 1.955(3); 02-Fe2-03 83.97(11),
Li-O-Fe (02-03) 93.3(2) und 93.6(3). Summe der O-Li-O-Winkel
359.2°.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Liganden eines weiteren Eisen-Sandwichkomplexes. 4a ist
das erste Beispiel, in dem zwei Atome desselben Metalls in
derselben Oxidationsstufe im selben Molekiil gleiche Cyclo-
pentadienylliganden tragen und in unterschiedlichen Spinzu-
stinden vorliegen. Der Abstand zwischen dem Fe-Atom und
dem Ringzentrum misst im Sandwich-Teil 1.68 A, der ent-
sprechende Abstand fiir das andere Fe-Zentrum ist mit
1.97 Aum17% groBer. Dies ist vergleichbar mit Ergebnissen,
die fiir Low-Spin- und High-Spin-1,1"-Dimethylmanganocen
durch Elektronenbeugung in der Gasphase ermittelt wurden
(1.73 bzw. 2.04 A).%

AuBler der Einfithrung anderer Nucleophile, z.B. von
Hydrocarbyl-Anionen, sollte es moglich sein, die leicht
erhiltlichen Komplexe 1 und 2 mit ihrer High-Spin-d®-Elek-
tronenkonfiguration zu den bislang unbekannten Eisen(iir)-
d’-Halbsandwichkomplexen [CpFeX,] ohne zusitzliche Do-
norliganden zu oxidieren.

Experimentelles
Die extrem luftempfindlichen Komplexe wurden in einer mit Argon
gefiillten Glovebox (MBraun, Garching) hergestellt und gehandhabt.
Die Messung von magnetischen Eigenschaften in Losung erfolgte
nach einer modifizierten!"® Evans-Methode.l'”! Die Komplexe 1
wurden hergestellt wie fiir 1a beschrieben,!! durch Einengen der
filtrierten Pentanextrakte in 70-80% Ausbeute erhalten und ohne
weitere Reinigung eingesetzt (vgl. Lit. [14]). Einkristalle von 1b
wurden aus konzentrierter Pentanlosung bei Raumtemperatur erhal-
ten.

2a: Eine Losung von K(OC4H,rBu;-2,4,6) (246 mg, 0.82 mmol) in
THF (5 mL) wurde zu einer Losung von 1a (300 mg, 0.41 mmol) in
THF (5 mL) zugefiigt. Die Losung wurde 12 h geriihrt und anschlie-
Bend zur Trockene eingeengt. Der feste Riickstand wurde mit Pentan
(10 mL) extrahiert, und der filtrierte Extrakt wurde auf ein Volumen
von ca. 2 mL eingeengt. Bei Raumtemperatur wurden rote Kristalle
von 2a erhalten (252 mg, 0.46 mmol; 56% Ausbeute). Elementar-
analyse (%) ber. fiir C;sHsgFeO (550.70): C 76.34, H 10.62; gef.: C
75.43, H 10.60; EI-MS (70 eV): m/z (%): 550.2 (6) [M*], 493.2 (5)
[M*—CH,], 289.1 (1) [Fe(CsHiPry)*], 262.2 (17) [HOCH,tBus*],
2472 (100) [HOC(H,Bus*—CH;], 57.1 (88) [C,H,*]; 'H-NMR
(400 MHz, 298 K, C;Dg): 0 =119.2 (Avy, 395 Hz, 12H, CH(CH,),),
72.9 (Avy, 935Hz, 12H, CH(CH,),), 28.9 (Avy, 404 Hz, 18H, o-
C(CH,);), —10.9 (9H, p-C(CH,);), —106.0 ppm (Av,,, 817 Hz, 12H,
CH(CHs;),). Fiir die Ring-H-Atome beider Liganden konnte kein
Signal detektiert werden.

3a: Eine Losung von K(OCyH;Bu,-2,6) (200 mg, 0.82 mmol) in
THF (5 mL) wurde zu einer Losung von 1a (300 mg, 0.41 mmol) in
THF (5 mL) zugefiigt. Die Losung wurde 12 h geriihrt und anschlie-
Bend zur Trockene eingeengt. Der feste Riickstand wurde mit Toluol
(10 mL) extrahiert, filtriert und auf ein Volumen von ca. 2 mL
eingeengt. Bei Raumtemperatur wurden violette Kristalle von 3a
erhalten (257 mg, 0.52 mmol, 64 % Ausbeute). Elementaranalyse (% )
ber. fiir C;;H5FeO (494.59): C 75.28, H 10.19; gef.: C 74.20, H 10.19;
EI-MS (70 eV): m/z (%): 522.3 (100) [Fe(CsHiPr,),*], 494.2 (3) [M1],
4382 (7) [M*-C,H,], 289.1 (1) [Fe(CHiPr,)*], 181.1 (3)
[OC(H;Me,™], 57.1 (24) [CH,'], 43.0 (25) [C;H;']. 'H-NMR
(400 MHz, 298 K, C¢Dg): 6 =5.31 (d, *Jiy; = 6.0 Hz, 2H, meta), 4.90
(t, Ty = 6.0 Hz, 1 H, para), 4.49 (s, 1 H, CsH(CHMe,),), 2.81 (m, 2H,
CHMe,), 2.70 (m, 2H, CHMe,), 1.71 (s, 18 H, C(CH,),), 1.45 (br, 6H,
CH(CH,),), 1.17 (d, /gy =7.5 Hz, 6H, CH(CH,),), 1.15 (d, Jyy=
7.5 Hz, 6H, CH(CHs),), 0.95 ppm (d, *Jyy; = 6.6 Hz, 6 H, CH(CH),).
BC{'H}-NMR (100 MHz, C¢Dy): 6 =152.5 (CO), 105.6, 102.1, 91.4,
83.6, 67.8, 65.8, 36.2 (CMe;), 30.4 (C(CH,);), 27.2 (CH(CHs;),), 26.9
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(CHMe,), 26.7 (CH(CHj),), 242 (CHMe,), 23.6 (CH(CH,),),
23.2 ppm (CH(CH,),).

4a: Eine Losung von K(OC¢H;Me,-2,6) (131 mg, 0.82 mmol) in
THF (5 mL) wurde zu einer Losung von 1a (300 mg, 0.41 mmol) in
THF (5mL) zugegeben. Die Losung wurde 10 min geriihrt und
anschlieBend zur Trockene eingeengt. Der feste Riickstand wurde mit
Pentan (25 mL) extrahiert, filtriert und zur Trockene eingeengt.
Diffraktometertaugliche Einkristalle wurden durch langsames Ein-
engen einer geséttigten Pentanlosung bei Raumtemperatur als griine
Blocke in einer oligen Produktmischung erhalten (ca. 5 mg,
0.0053 mmol, 1.3% Ausbeute). Beobachtungen und ein Kommentar
zur Kristallisation sehr leicht loslicher Komplexe aus viskosen
Losungen finden sich in Lit. [18]

Eingegangen am 29. September 2004,
verdnderte Fassung am 21. Dezember 2004
Online veroffentlicht am 22. Méarz 2005

Stichwérter: Cyclopentadienylliganden - Eisen -
Koordinationschemie - Magnetische Eigenschaften - Phenolate

[1] H. Sitzmann, T. Dezember, W. Kaim, F. Baumann, D. Stalke, J.
Kircher, E. Dormann, H. Winter, C. Wachter, M. Kelemen,
Angew. Chem. 1996, 108, 3013-3016; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1996, 35, 2872 -2874.
Kristallstrukturanalyse von 1b: C;,HsBr,Fe,, M, =738.32, Kris-
tallabmessungen 0.40 x 0.24 x 0.12 mm®, monoklin, Raumgruppe
P2/c, a=13.9684(9), b=18.6529(16), c=15.1953(9) A, p=
113.680(7)°, V=3625.8(4) A%, Z=4, py.. =1.353 gcm >, IPDS-
Diffraktometer (Stoe), Mog,-Strahlung, 1=71.073 pm, T=
293(2) K, 26,,,,=51.36°, 359 Aufnahmen mit 0° <@ <359°
und Ag =1.0°, u(Mog,) =30.24 cm™!, numerische Absorptions-
korrektur (ABST/PLATON 98), Transmissionsfaktoren 0.45615
bis 0.70370. Strukturlosung: Direkte Methoden (SIR97),
Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung gegen
F? (SHELXL-97), 46839 Reflexe, 6637 unabhingige Reflexe,
361 Parameter, keine Restraints, R1(F,>20(F,)) =0.0459, wR2-
(all)=0.1093, max./min.  Restelektronendichte =+ 0.625/
—0.335 ¢ A=, CH- und CH;-Gruppen wurden als starre Gruppen
mit variablen Torsionswinkeln (C-H 0.96 A, C-C-H und H-C-H
109.5°) verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur-
untersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (4 49)7247-808-
666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den Hinterle-
gungsnummern CSD-264484 (1b), CSD-264486 (3a) und CSD-
264485 (4a) angefordert werden.
[3] K. Jonas, P. Klusmann, R. Goddard, Z. Naturforsch. B 1992, 50,
394 -404.
[4] V. Quindt, D. Saurenz, O. Schmitt, M. Schir, T. Dezember, G.
Wolmershéduser, H. Sitzmann, J. Organomet. Chem. 1999, 579,
376-384.
Kristallstrukturbestimmung von 3a: FeC;H;O, M,=494.59,
Kristallabmessungen 0.60 x 0.48 x 0.24 mm®, monoklin, Raum-
gruppe P2,/n, Zellparameter: a =9.7545(6), b =15.7666(8), c =
18.2239(12) A, f=91.063(7)°, V=2802.3(3) A’, Z=4, pp =
1.172 gem~*. IPDS-Diffraktometer (Stoe), Mog,-Strahlung, 1 =
71.073 pm, T=293(2) K, 260,,,,=51.36°, 359 Aufnahmen mit
0° < ¢ <359° und Ap =1.0°, u(Moy,) =5.58 cm™!, Absorptions-
korrektur mit der Multiscan-Methode (ABST/PLATON 98),
Transmissionsfaktoren 0.74642 bis 0.89045. Strukturlosung: Di-
rekte Methoden (SIR97), Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadra-
te-Verfeinerung gegen F2 (SHELXL-97), 25361 Reflexe, 5245
unabhéngige Reflexe, 312 Parameter, keine Restraints, R1-
(F,>20(F,)) =0.0365, wR2(all) = 0.0977, max./min. Restelektro-
nendichte =+ 0.221/-0.258 e A3, CH- und CH;-Gruppen

2

—_—

[5

—_

Angew. Chem. 2005, 117, 2653 —2655

www.angewandte.de

Angewandte

wurden als starre Gruppen mit variablen Torsionswinkeln
verfeinert (C-H 0.96 A, C-C-H und H-C-H 109.5°).

[6] F. Moulines, L. Djakovitch, M.-H. Delville-Desbois, F. Robert, P.
Gouzerh, D. Astruc, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 463.

[7] H. Amouri, J. Le Bras, J. Vaisserman, Organometallics 1998, 17,
5850.

[8] J. Le Bras, H. Amouri, Y. Besace, J. Vaisserman, G. Jaouen, Bull.
Soc. Chim. Fr. 1995, 132, 1073.

[9] U.Koelle, M. J. Wang, G. Raabe, Organometallics 1992, 11, 2573.

[10] S.D. Loren, B.K. Campion, R. H. Heyn, T.D. Tilley, B. E.
Bursten, K. W. Luth, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 4712.

[11] S.-G. Lee, J. A. Kim, Y. K. Chung, T.-S. Yoon, N.-J. Kim, W. Shin,
J. Kim, K. Kim, Organometallics 1995, 14, 1023.

[12] J. F. Helling, W. Hendrickson, J. Organomet. Chem. 1979, 168,
87-95.

[13] Kristallstrukturbestimmung von 4a: CssHgsFe,LiOs, M, = 948.90,
0.44x0.44x0.08 mm®>, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=
17.857(3), b=17.645(2), c=18355(3) A, p=111.407(18)°, V=
5384.5(15) A%, Z=4, pye. =1.171 gem™>. IPDS-Diffraktometer
(Stoe), Mog,-Strahlung, A=71.073 pm, T=293(2) K, 20,.,=
51.36°, 359 Aufnahmen mit 0° <@ <359° und Agp=1.0° u-
(Mog,) =5.79 cm ™', numerische Absorptionskorrektur (ABST/
PLATON 98), Transmissionsfaktoren 0.79820 bis 0.95565. Struk-
turlgsung: Direkte Methoden (SIR97), Volle-Matrix-kleinste-
Fehlerquadrate-Verfeinerung gegen F2 (SHELXL-97), 73047
Reflexe, 9790 unabhingige Reflexe, 610 Parameter, 3 Restraints,
R1(F,>20(F,)) =0.0435, wR2(all) = 0.0884, min./max. Restelek-
tronendichte = +0.299/—0.194 e A%, CH- und CH;-Gruppen
wurden als starre Gruppen mit variablen Torsionwinkeln ver-
feinert (C-H 0.96 A, C-C-H und H-C-H 109.5°).

[14] Wenn die Komplexe 1, isoliert durch Pentanextraktion, Filtra-
tion und Einengen, wieder in Pentan gelost werden, bleibt stets
eine kleine Menge an ungelostem Material zuriick. Dabei
handelt es sich vermutlich um Alkalihalogenid, das in Pentan
mitgelost wurde. Auch nach zweimaliger Wiederholung dieser
Prozedur wird beim Wiederauflésen immer noch eine sichtbare
Triibung beobachtet. Fiir die hier beschriebenen Reaktionen
wurde das Material aus dem ersten Pentanextrakt verwendet.

[15] A. Almenningen, A. Haaland, S. Samdal, J. Organomet. Chem.
1978, 149, 219 -229.

[16] K. Sur, J. Magn. Reson. 1989, 82, 169-173.

[17] D.F. Evans, J. Chem. Soc. 1959, 2003.

[18] F. Baumann, E. Dormann, Y. Ehleiter, W. Kaim, J. Kércher, M.
Kelemen, R. Krammer, D. Saurenz, D. Stalke, C. Wachter, G.
Wolmershiuser, H. Sitzmann, J. Organomet. Chem. 1999, 587,
267-283.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

2655


http://www.angewandte.de

