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Benzanellierte Cyclopentadienide wie Indenid (Ind�) und
Fluorenid (Flu�) sind wichtige Liganden in der metallorga-
nischen Chemie. Sie finden breite Anwendung in einer Reihe
von #bergangsmetallkatalysierten Prozessen, vor allem in der
Olefinpolymerisation.[1] Die Anellierung zu 10 (bzw. 14) p-
Elektronensystemen in Ind� und Flu� f#hrt jedoch zu einer
weniger symmetrischen Ladungsverteilung als in Cp� . Daher
sind die Barrieren f#r die Dekoordination #ber eine h5!h3-
(!h1)-Verschiebung herabgesetzt, weshalb die 3bergangs-
metallkomplexe von Indenid und Fluorenid instabiler und
schwerer zu synthetisieren sind als die analogen Cyclopen-
tadienidkomplexe.[2] Dies kann jedoch durch eine Erweite-
rung des p-Systems durch eine formale weitere Benzanellie-
rung an Flu� vermieden werden.
Vor kurzem ver6ffentlichten wir die ersten metallorgani-

schen Verbindungen des Dibenzo[c,g]fluorenids (1� , Dbf�).[3]

Bislang wurden nur wenige Arbeiten zur Synthese metallor-
ganischer Verbindungen anderer benzanellierter Fluorene
ver6ffentlicht. Diese besch7ftigten sich vor allem mit fr#hen
3bergangsmetallen. Obwohl das aromatische p-System von
1� auf 22 Elektronen erweitert ist, analog zu Pentahelicen,
7hnelt seine elektronische Struktur eher der des Cyclopen-
tadienids (Cp�) als der des Fluorenids (Flu�), wie quanten-
chemische Rechnungen best7tigen.[3] In Dbf� erfolgt die
Benzanellierung am Fluorenidgrundger#st derart, dass das
gesamte p-System formal in drei aromatische 6p-Elektro-
nensysteme unterteilt werden kann. Wie in Schema 1 darge-
stellt, ergeben sich ein f#nfgliedriges C5R4H

�-Ion und zwei
sechsgliedrige C6H4R2-Einheiten sowie zwei CH=CH-Frag-
mente.
Wir konnten diese Hypothese untermauern, indem wir

[(Dbf)2Fe] (2) synthetisierten, das anders als [(Flu)2Fe] direkt
zug7nglich ist.[3] Des Weiteren gelang die Synthese von Al-
lylkomplexen von Gruppe-6-Elementen des Typs [(Dbf)-
M(CO)2(h

3-C3H5)] (M=Mo, W), die sich als sehr tempera-

turstabil erwiesen.[4] 1� ist intrinsisch chiral, da es wegen der
Abstoßung der Protonen in 8- und 8’-Position des Binaph-
thylsystems eine helicale Struktur annehmen muss. Obwohl
die Racemisierungsbarriere von 1� niedrig ist (18.8 kJmol�1

gem7ß DFT-Rechnungen),[5] kann man es als Repr7sentanten
eines neuen Typs von chiralen Cp-Liganden ansehen, die von
Interesse f#r die enantioselektive Katalyse sein k6nnen.
Durch Einf#hrung von Substituenten in 8- und 8’-Position
kann die Racemisierung unterbunden werden. Hier be-
schreiben wir die selektive Hydrierung der „isolierten“ C=C-
Bindungen in Dbf-Eisen(II)-Komplexen. Dies ist ein weiterer
Beleg f#r die besondere elektronische Situation in Dbf� .
Moosgr#nes [(Dbf)2Fe] (2) kann direkt durch Reaktion

von Li(Dbf) mit FeBr2 hergestellt werden. Da der Komplex
nahezu unl6slich in fast allen organischen L6sungsmitteln ist,
gelang es bislang nicht, ihn durch R6ntgenstrukturanalyse an
Einkristallen zu charakterisieren, wohl aber durch 1H-NMR-
und M6ßbauer-Spektroskopie.[3] Das Feststoffcyclovoltam-
mogramm[6] zeigt eine reversible Redoxwelle bei E0=

0.046 V. Somit wird 2 leichter oxidiert als Ferrocen; sein
Redoxpotential ist vergleichbar mit dem elektronenreicher
Hexaalkylferrocene.[7] Dieser Befund wird durch die elek-
trochemischen Daten des tiefroten [(Dbf)Fe(4Cp)] (3) (E0=

0.040 V; 4Cp= 1,2,3,4-Tetraisopropylcyclopentadienyl) be-
st7tigt. 3 l6st sich gut in organischen L6sungsmitteln und kann
in hohen Ausbeuten durch die Reaktion von Li(Dbf) mit dem
dimeren Eisen(II)-Komplex [{(4Cp)Fe(m2-Br)}2] erhalten
werden (Schema 2).[8]

Im 1H-NMR-Spektrum von 3 k6nnen zwei Singuletts bei
d = 3.61 und 5.02 ppm den CH-Gruppen der F#nfringe von
4Cp und Dbf zugeordnet werden. Das Signal einer aromati-
schen CH-Einheit ist deutlich zu niedrigem Feld verschoben
und kann daher den Protonen in 8- und 8’-Position zugeord-
net werden (d, d = 9.27 ppm), die durch den Ringstrom der
benachbarten Naphthyleinheit des Dbf-Liganden zus7tzlich
beeinflusst werden. Weitere Auswirkungen des Dbf-Ring-

Schema 1. Chemische Struktur von Dbf� (links) und Pentahelicen
(rechts).

[*] F. Pammer, Dr. Y. Sun, D. Weismann, Prof. Dr. H. Sitzmann,
Prof. Dr. W. R. Thiel
Fachbereich Chemie, Technische Universit2t Kaiserslautern
Erwin-Schr7dinger-Str. Geb. 54, 67663 Kaiserslautern (Deutschland)
Fax: (+49)-631-2054676
E-Mail: thiel@chemie.uni-kl.de

Dr. M. Pagels
Schlumberger Cambridge Research
High Cross, Madingley Road, Cambridge, CB30EL (UK)

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder k7nnen beim Autor
angefordert werden.

Angewandte
Chemie

3315Angew. Chem. 2008, 120, 3315 –3318 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



stroms zeigen sich bei den Signalen der CH(Me)2-Gruppen
(d = 1.36, 1.28, 0.77, 0.52 ppm), die im Vergleich zu den
CH(Me)2-Gruppen in [(4Cp)2Fe] (d = 1.53, 1.38, 1.31,
1.05 ppm)[9] zu h6heren Feld verschoben sind, sowie bei den
Signalen der CH(Me)2-Protonen (3 : d = 2.62, 2.22 ppm;
[(4Cp)2Fe]: d = 2.83 ppm, die Signale der vier Protonen
#berlagern einander). Durch Kristallisation aus Pentan
konnten Einkristalle von 3 zur r6ntgenographischen Unter-
suchung erhalten werden. Abbildung 1 zeigt die Molek#l-
struktur von 3 im Festk6rper.[10]

Die Festk6rperstruktur von 3 wird durch den sterischen
Anspruch der beiden h5-koordinierten Liganden bestimmt:
Um die intramolekulare Abstoßung zu verringern, orientiert
sich die C22-H22-Gruppe der 4Cp-Einheit unterhalb derje-
nigen Naphthyleinheit von Dbf, die in Richtung der 4Cp-
Einheit abgewinkelt ist. Trotzdem interferiert eine Isopro-
pylgruppe immer noch stark mit dem Binaphthylsystem, was
eine relativ geringe Verdrillung des Dbf-Liganden (11.88) zur
Folge hat, obwohl der H8-H8’-Abstand in 3 (2.034 M) mit
dem in anderen Dbf-Komplexen vergleichbar ist. Dies ist nur
m6glich durch eine starke Verzerrung des in Richtung der
4Cp-Einheit abgewinkelten Restes. Wie in Abbildung 1
(rechts) gezeigt, wird der erste C6-Ring der linken Naph-
thyleinheit mit den Kohlenstoffatomen C1–C4 nach oben
gedr#ckt, w7hrend der zweite Ring wieder nach unten zeigt.
Diese Verzerrungen f#hren zu stark unterschiedlichen Fe-C-
Abst7nden (zu Dbf: DdFeC� 7 pm; zu 4Cp: DdFeC� 5 pm).
Wie erwartet sind die C3-C4- und C13-C14-Abst7nde sehr
klein. Da die Deprotonierung von Dbf-H und die Koordina-
tion an ein Eisen(II)-Zentrum den zentralen aromatischen

C5R4H
�-Ring stabilisieren, f#hrt dies zur Lokalisierung der

C=C-Doppelbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen C3/
C4 und C3’/C4’ (Schema 1) und resultiert in einer pentaheli-
cenartigen Struktur. F#r diese Positionen wird somit eine
mehr oder weniger olefinartige Reaktivit7t erwartet. Wir
entschieden uns, diese Hypothese durch selektive Hydrierung
der Doppelbindungen zu #berpr#fen.
Je nach Katalysator f#hrt die Hydrierung kondensierter

Arene zu verschiedenen Endprodukten: Pd auf Aktivkohle
bewirkt die Hydrierung von C=C-Doppelbindungen mit ole-
finischem Charakter, wie es etwa f#r die C9,C10-Bindung in
Phenanthren der Fall ist. Pt/C oder PtO2 f#hren hingegen
bevorzugt zur vollst7ndigen Hydrierung endst7ndiger
Ringe.[12] Dies wurde beispielsweise bei der Hydrierung von
ansa-Indenyl- und Fluorenyl-Metallocenen von Gruppe-4-
Elementen zu den entsprechenden Tetrahydroindenyl-[13] und
Octahydrofluorenylkomplexen[14] durch PtO2·H2O beobach-
tet. Ethylenbis(indenyl)titandichlorid wurde ebenfalls mit Pd/
C reduziert, jedoch mit einer geringeren Ausbeute.[13a] Bislang
wurde nur eine einzige Reduktion eines benzanellierten
Ferrocens beschrieben: Die Hydrierung des zweikernigen
Bisbiindenyleisens unter Verwendung von Pd/C f#hrt zum
entsprechenden Tetrahydrobiindenylderivat.[15]

Bringt man 2 und 3 mit Wasserstoff bei 60–65 bar in Ge-
genwart von 10–15 Gew.-% Pd/C zur Reaktion, werden die
olefinischen C=C-Doppelbindungen selektiv hydriert, und
man erh7lt die 3,4,3’,4’-Tetrahydrodibenzo[c,g]fluorenid-
komplexe [(H4-Dbf)2Fe] (4) und [(H4-Dbf)Fe(

4Cp)] (5 ;
Schema 3). Da das rote Ferrocenderivat 4 gut in organischen

L6sungsmitteln l6slich ist, konnte es vollst7ndig spektrosko-
pisch und strukturell charakterisiert werden.[16] Im 1H-NMR-
Spektrum treten die CH-Einheiten des F#nfrings bei d =

3.69 ppm in Resonanz (in C6D6; d = 3.96 ppm in CD2Cl2), eine
chemische Verschiebung typisch f#r hoch alkylierte, elektro-
nenreiche Ferrocene ([(4Cp)2Fe]: d = 3.84 ppm). Im 13C-
NMR-Spektrum werden die Signale der quart7ren sp2-hy-
bridisierten Kohlenstoffatome des Cp-Ringes bei d = 87.84
und 79.12 ppm beobachtet, die Resonanz der CH-Gruppe
wird bei d = 70.32 ppm detektiert. Signale bei d = 31.19 und
22.73 ppm k6nnen den vier Methylengruppen zugeordnet
werden, die durch zentrosymmetrische Multipletts bei d =

Schema 2. Synthese von [(Dbf)Fe(4Cp)] (3).

Abbildung 1. MolekClstruktur von 3 im Festk7rper (links: Seitenan-
sicht, rechts: Frontansicht; H-Atome sind nicht gezeigt).[11] Charakte-
ristische Bindungsl2ngen [E] und Diederwinkel [8]: Fe–C1 2.0967(14),
Fe–C2 2.1334(14), Fe–C11 2.1255(14), Fe–C12 2.0848(15), Fe–C21
2.0641(15), Fe–C22 2.0544(14), Fe–C23 2.0607(13), Fe–C24
2.0707(14), Fe–C25 2.0893(14), Fe–C26 2.0986(14), C3–C4 1.348(2),
C13–C14 1.334(2); C10-C1-C11-C20 11.8(3).

Schema 3. Synthese der hydrierten Komplexe 4 und 5.
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2.64 (8H), 2.29 (4H) und 2.08 ppm (4H) im 1H-NMR-Spek-
trum gekennzeichnet sind. DFT-Rechnungen ergaben, dass
H4-Dbf

� wegen geringerer sterischer Spannung eine h6here
Racemisierungsbarriere (32.5 kJmol�1) als Dbf� aufweist
(18.8 kJmol�1). Die Umwandlung der beiden starren C=C-
Doppelbindungen in flexiblere C�C-Einfachbindungen er-
m6glicht eine st7rkere Verdrillung des Kohlenstoffger#sts.
Wird eine L6sung von 4 in CD2Cl2 auf etwa�90 8C abgek#hlt,
spalten sich die Signale in zwei S7tze auf. Wir f#hren dies auf
die rac- und meso-Diastereomere (MM/PP- bzw. MP/PM-
Konfiguration des Binaphthylsystems) zur#ck, die bei dieser
Temperatur im NMR-Spektrum getrennt beobachtet werden
k6nnen. Dies best7tigt zum ersten Mal, dass es im Prinzip
m6glich ist, die Enantiomere eines (substituierten) Dbf-
Komplexes spektroskopisch aufzuspalten.
Komplex 4 kristallisiert aus Toluol in f#r die R6ntgen-

strukturanalyse tauglichen Einkristallen. Die Elementarzelle
enth7lt zwei kristallographisch unabh7ngige Molek#le. Ab-
bildung 2 zeigt die Festk6rperstruktur einer dieser Einhei-

ten.[10] In dieser Molek#lstruktur sind die beiden Cp-Ringe
des Ferrocens in einer ekliptischen Konformation angeord-
net. Die beiden H4-Dbf-Liganden sind um 728 gegeneinander
verdreht (Diederwinkel H21-C21-C42-H42). Die Hydrierung
der vier C=C-Doppelbindungen von 2 generiert acht neue
sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome (C3-C4, C13-C14, C24-
C25, C34-C35), was zu einem flexibleren Ligandger#st f#hrt
und eine Rotation um die Bindungen C1-C10, C11-C20, C22-
C31 und C32-C41 erm6glicht. Aus diesem Grund kann der
Diederwinkel, der die Verdrillung der Binaphthylgruppen
beschreibt, auf etwa 68 verkleinert werden, und die Variation
der Fe-C-Bindungsabst7nde ist weniger ausgepr7gt als in 2.
Die beiden H4-Dbf-Liganden in der gezeigten Struktur sind
homochiral, was bedeutet, dass das rac-Diastereomer mit
zwei p-gestapelten terminalen ortho-Phenylenringen vorliegt.
Interessanterweise ist die zweite im Festk6rper gefundene
asymmetrische Einheit das meso-Isomer (siehe Hinter-

grundinformationen). Bei diesem ist keine p-Stapelung
m6glich.
H4-Dbf

� ist ein neuer, intrinsisch chiraler Cp-Ligand, der
wegen seiner elektronenreichen Natur mit Cyclopentadieni-
den wie C5HMe4

� oder 4Cp� verwandt ist. Wir arbeiten der-
zeit an einem direkten pr7parativen Zugang zu diesem Li-
ganden, um ihn in gr6ßerem Maßstab zu erhalten und seine
Koordinationschemie weiter zu untersuchen. Diese Synthe-
seroute wird eine einfachere Einf#hrung von Substituenten in
8- und 8’-Position erm6glichen als im Fall vom Dbf� . Die
substituierten Liganden sollten konfigurationstabil sein, was
ihre Metallkomplexe zu vielversprechenden Kandidaten f#r
Anwendungen von Dbf-Komplexen in der enantioselektiven
Katalyse macht.

Experimentelles
[(Dbf)Fe(4Cp)] (3): In einem Schlenk-Rohr wird unter Stickstoff Dbf-
H (266 mg, 1 mmol) in 10 mL abs. Toluol gel6st, im Eis/Kochsalz-Bad
auf �15 8C gek#hlt, tropfenweise mit 690 mL (1.1 mmol, c=

1.6 molL�1 in Hexan) Butyllithium versetzt und unter langsamem
Erw7rmen auf 25 8C weitere 2 h ger#hrt. Es bildet sich ein farbloser
Niederschlag von Li(Dbf), der durch Zugabe von 5 mL abs. THF
wieder in L6sung gebracht wird. Die Li(Dbf)-L6sung wird erneut auf
�15 8C gek#hlt und #ber 20 min tropfenweise mit einer L6sung von
369 mg (0.5 mmol) [{(4Cp)FeBr}2] in 10 mL abs. Toluol und 5 mL abs.
THF versetzt. Die erhaltene schwarze L6sung wird 7 h bei 0 8C und
weitere 16 h bei 25 8C ger#hrt. Anschließend wird das L6sungsmittel
am Vakuum entfernt. Der gelbbraune Reaktionsr#ckstand wird zu-
n7chst mit 5 mL abs. Pentan gewaschen und anschließend zweimal
mit je 10 mL abs. Toluol extrahiert. Die vereinigten, tiefroten Ex-
trakte werden bis auf 2 mL eingeengt und bei �40 8C #ber Nacht zur
Kristallisation gebracht. Man erh7lt 3 als tiefroten mikrokristallinen
Feststoff. Nach Entfernen der Mutterlauge werden die Kristalle mit
einer kleinen Menge abs. Toluol gewaschen. Aus der vereinigten
Mutterlauge und Waschl6sung kann eine weitere Fraktion wie oben
beschrieben erhalten werden. Gesamtausbeute: 464 mg (0.84 mmol,
84%). Die Pentanwaschfraktionen enthalten das hellrote Neben-
produkt [(4Cp)2Fe]. Einkristalle zur r6ntgenographischen Untersu-
chung wurden aus einer L6sung von 3 in Pentan bei �40 8C erhalten.

[(H4-Dbf)2Fe] (4): In einem Autoklav mit Magnetr#hrer wird
gr#nes feinpulveriges [(Dbf)2Fe] (25 mg, 43 mmol) in 10 mL abs.
CH2Cl2 aufgenommen. Wegen der schlechten L6slichkeit von 2 bildet
sich ein gr#nliche Suspension. Anschließend wird Pd/C (3.2 mg) zu-
gegeben. Die Apparatur wird zweimal mit Wasserstoff gesp#lt. An-
schließend wird die Reaktionsmischung bei 25 8C und einem Was-
serstoffdruck von 60–65 bar 70 h ger#hrt. Die erhaltene hellrote
L6sung wird in ein Schlenk-Rohr #berf#hrt, das L6sungsmittel am
Vakuum entfernt und der R#ckstand zweimal mit je 10 mL abs.
Pentan extrahiert. Nach Einengen der vereinigten Extrakte zur
Trockne erh7lt man 4 als roten Feststoff. Der Komplex ist in Pentan,
Toluol und Dichlormethan sehr gut l6slich und als Feststoff weitge-
hend luftstabil. Ausbeute: 12 mg (20 mmol, 47%). Um Einkristalle
zur r6ntgenographischen Untersuchung zu erhalten, wurde 4 unter
Stickstoff in wenig wasserfreiem Toluol gel6st und das L6sungsmittel
durch Diffusion in wasserfreies Paraffin6l entfernt.

[(H4-Dbf)Fe(
4Cp)] (5): Es wurde die gleiche Methode wie f#r 4

angewendet; dabei wird 3 (98 mg, 177 mmol) in 20 mL abs. CH2Cl2
gel6st, und 38 mg Pd/C werden zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird wie f#r 4 beschrieben aufgearbeitet und liefert 5 als roten
Feststoff. Ausbeute: 42 mg, (75 mmol, 42%).

Eingegangen am 14. Dezember 2007
Online ver6ffentlicht am 19. M7rz 2008

Abbildung 2. MolekClstruktur von 4 im Festk7rper.[11] Charakteristische
Bindungsl2ngen [E] und Diederwinkel [8]: Fe1–C1 2.087(2), Fe1–C2
2.052(2), Fe1–C11 2.100(2), Fe1–C12 2.048(2), Fe1–C21 2.056(2), Fe1–
C22 2.098(2), Fe1–C23 2.041(2), Fe1–C32 2.074(2), Fe1–C33 2.062(2),
Fe1–C42 2.057(2); C10-C1-C11-C20 6.6(4), C31-C22-C32-C41 6.2(4).
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