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Heterocycles as Ligands, XI". — Octamethyl-1,1’-diazaferrocene as a Bifunctional Nitrogen Base

(CsMeyN),Fe - 2 HNC,Me, (3) reacts with Brenstedt and Lewis
acids to give the adducts [([C,Me N - E),Fe]®* [4—6, 1113,
n = 2, E = H, CH;, CH3C(O); n = 0, E = BHj,, BF;, Fe(CO),).
The stepwise substitution of the tetramethylpyrrole molecules
in 3 leads to the complexes [([C;MeyN - E)(C;Me,N - E')Fe]™™
{16,17,19, n = 0, E = C/Me,NH, E' = Fe(CO};;n = LLE =
BH; E' = H; n = 2, E =H, E' = CHj|. Similarly, the com-

plexes [{(C4Me4N)C(O)CH;CH2C(O)(NC4Me4}Fe]Clz (9) and
[Agz{u-(C4Me4N)2Fe}2](BF4)2 - 2 MeOH (15) are obtained. Re-
action of [(C,;Me,NH),Fe](BF,), (4) with nBulLi gives the pro-
tonated diazaferrocene [(C,;Me,NH)(C,Me,N)Fe]BF, (18) from
which the dimeric iron diamide {(C4Me4N)2Fe}2 (20} is ob-
tained on further deprotonation.

Entsprechend der Verwandtschaft der organischen Che-
mie des Ferrocens® mit der Chemie des Benzols zeigt das
Fragment (n-C;H,;N)—M in Azacyclopentadienyl-Verbin-
dungen der Nebengruppen-Elemente® deutliche Analogien
zur Chemie des Pyridins®. Dieser Zusammenhang wird am
Beispiel der Basizitit des stabilen 2,3,4,5-Tetramethyl-1-aza-
ferrocens (1)® deutlich sichtbar. Die Ausdehnung entspre-
chender Versuche auf bifunktionelle Stickstoff-Basen wurde
nun durch die Synthese stabiler Diazaferrocen-Derivate er-
moglicht. Da die durch sterische Abschirmung der Stick-
stoffatome in 2,2’,5,5-Tetra-tert-butyl-1,1’-diazaferrocen
(2)" bewirkte Stabilisierung der Diheterometallocen-Struk-
tur zugleich die gewiinschte Reaktivitit beeintrichtigt, ha-
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ben wir als Ausgangsprodukt unserer Untersuchungen das
Octamethyl-1,1’-diazaferrocen-Addukt 39 gewihlt; hierin
wird die Diazaferrocen-Struktur durch Tetramethylpyrrol-
Molekiile stabilisiert, die iiber Wasserstoff-Briicken mit den
ringstidndigen Stickstoffatomen des Diazaferrocens verbun-
den sind und somit einen Beitrag zur Verminderung der dort
lokalisierten Ladungsdichte leisten. Der Austausch dieser
»~externen® Pyrrol-Molekiile gegen Lewis-acide Fragmente
hat sich bereits in orientierenden Vorversuchen als gang-
barer Weg zum Aufbau von Diazaferrocen-Addukten
erwiesen Y.
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»Symmetrische* Diazaferrocen-Addukte
[(CiMegN - E),Fe]*t

Dikationische Sandwich-Komplexe des Fisens sind seit
der Synthese von [(CsMeg),Fe]X,” bekannt und mittlerweile
in Form zahlreicher Derivate'? beschrieben worden. Infolge
der allgemein beobachteten Schwachung der koordinativen
Bindung in Aren-n-Komplexen beim Ubergang zu Hetero-
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aren-Liganden verwundert das fast vollstindige Fehlen di-
kationischer Heteroaren-Komplexe des Eisens nicht; als ein-
ziger Vertreter dieser Substanzklasse ist bisher der Thio-
phen-Komplex [(C,Me,S),Fe]X,*" bekannt.

Trotz der iiberraschenden Stabilitit der Pyrrol-Metall-
Bindung in [CsHsFe(C;Me,NR)]BF, (R = H, Me>!?) blie-
ben Versuche zur direkten Synthese der Dikationen
[(C:Me;,NR)Fe]?", etwa durch Umsetzung von 2,34,5-
Tetramethylpyrrol oder Pentamethylpyrrol mit FeCl,,
erfolglos'®. Hingegen fiihrt die Umsetzung des Addukts 3
mit stochiometrischen Mengen an etherischer HBF, in Di-
chlormethan in sehr guten Ausbeuten zum Tetramethylpyr-
rol-Komplex 4. Hierzu analog wird der Pentamethylpyrrol-
Komplex 5 durch Umsetzung von 3 mit Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat ¢rhalten. Ebenso gelingt die N-Acylierung
in 3 durch Umsetzung mit Acetylchlorid. Hier wird aller-
dings neben der Zielverbindung 6 in geringen Mengen eine
zweite Verbindung, vermutlich das unsymmetrisch substi-
tuierte Dikation 7, beobachtet, dessen Abtrennung nicht ge-
lang. Als Ursache der Nebenreaktion vermuten wir die Spal-
tung der Wasserstoff-Briicke in der nicht nachweisbaren
Zwischenstufe 8 durch HCI, das bei der unter den Reak-
tionsbedingungen langsamen Reaktion von Acetylchlorid
mit freigesetztem Tetramethylpyrrol herrithrt. Die Reaktion
von 3 mit Succinylchlorid fithrt zum Ferrocenophan-artigen
Dikation 9. Hingegen wird bei der Umsetzung mit 1,4-Di-
iodbutan anstelle des erwarteten Dikations 10 der Tetra-
methylpyrrol-Komplex 4 gebildet; offensichtlich ist hier die
Deprotonierung gegeniiber der nucleophilen Substitution
des lods favorisiert.

Diazaferrocen-Addukte in Form von Neutralmolekiilen
erfordern die Koordination an elektrisch neutrale Frag-
mente; hier bieten sich im Bereich der Hauptgruppenele-
mente als Bindungspartner des Stickstoffs Monoboran und
seine Derivate an. Tatsichlich reagiert 3 mit den Boran-
Addukten Me,S - BH; und Et,0 - BF; zu den Verbindungen
11 und 12. Diese konnen formal auch als Komplexe der in
freier Form bislang unbekannten Pyrrolylborat-Liganden
CMe,NBX; (X = H, F) aufgefaBt werden. Uber die Syn-
these von 11 sowie den Vergleich seiner Kristallstruktur mit
der des hierzu isosteren Decamethylferrocens' haben wir
bereits an anderer Stelle berichtet”.

Mehrkernige Metallkomplexe

Liganden mit Stickstoff-Donorfunktionen bilden mit na-
hezu aflen Ubergangsmetallen stabile Koordinationsverbin-
dungen; sie sind deshalb insbesondere als mehrfunktionelle
Liganden zum Aufbau von Chelat- und Mehrkernkomple-
xen oft eingesetzt worden'. Die Reaktion von 3 mit sub-
stitutionslabilen Metallverbindungen zeigt, da3 hierzu auch
der bifunktionelle Ligand Octamethyl-1,1’-diazaferrocen in
der Lage ist. Die Umsetzung mit zwei Aquivalenten
FeCO), fithrt in langsamer Reaktion zum Dreikernkom-
plex 13, der auf Grund seiner geringen Stabilitdt nur in ma-
Bigen Ausbeuten isoliert werden konnte. Metallzentren mit
mehr als einer freien Koordinationsstelle sind grundsétzlich
in der Lage, mehrfunktionelle Liganden verbriickend oder
chelatartig zu binden. Tatsdchlich fithrt die Umsetzung des
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Addukts 3 mit HgCl, in fast quantitativer Ausbeute zum
Komplex [(C;MeyN),Fe - 2 HgCl,] (14), dessen strukturelle
und spektroskopische Charakterisierung wegen der sehr ge-
ringen Loslichkeit in allen gingigen Losungsmitteln bislang
nicht mdglich war. Wir vermuten hier einen koordinations-
polymeren Aufbau mit verbriickender Funktion der Dia-
zaferrocen-Liganden. Dies entspricht dem verbreiteten Bau-
prinzip in der Koordinationschemie des zweiwertigen
Quecksilbers mit bifunktionellen Stickstoff-Donorligan-
den’®. Die ausgeprigte Tendenz der einwertigen Miinzme-
talle zur Bildung von Ligand-verbriickten Zweikernkom-
plexen'” ermdglicht dem durch Umsetzung von 3 mit AgBF,
in Methanol erhiltlichen Silberkomplex 15 den Aufbau einer
beziiglich der Silberzentren dimeren Struktur, die wir bereits
an anderer Stelle ausfithrlich diskutiert haben®.
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sunsymmetrische“ Diazaferrocen-Addukte

(BFP), 2Me OH

In den bislang beschricbenen Diazaferrocen-Addukten
wurden ausgehend von 3 beide ..externen® Pyrrolmolekiile
durch gleiche Lewis-acide Fragmente ersetzt. Der Nachweis
des Nebenprodukts 7 belegt die Existenzfihigkeit unsym-
metrischer Addukte, deren gezielte Synthese durch den sto-
chiometrischen Einsatz langsam, d. h. selektiv reagierender
Elektrophile gelingt. So fithrt die Umsetzung von 3 mit
Fe,(CO)y (1:1) zum stabilen Zweikernkomplex 16, der in
seinen Eigenschaften dem bekannten Cyclopentadienyl-
Komplex C;HsFe[C,MeN - Fe(CO),]” dhnlich ist. Das
durch analoge Umsetzung von 3 mit Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat (1:1) gebildete unsymmetrische Addukt
konnten wir durch nachfolgende Zugabe von HBF, zum
unsymmetrischen Dikation 17 stabilisicren.

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese ,,unsymmetri-
scher” Diazaferrocen-Addukte bildet die Deprotonierung
des Tetramethylpyrrol-Komplexes 4, die in der ersten Stufe
zum monokationischen Komplex 18 fihrt. Hierin sind in
Losung beide Heteroaren-Liganden iiber ihr n-Elektronen-
sextett an das Metallzentrum koordiniert, wie aus der che-
mischen Verschiebung im *C-NMR-Spek trum der den ring-
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stindigen Kohlenstoff-Atomen zugehorigen Signale (8 =
98.82, 88.23) ersichtlich ist. Das Spektrum zeigt hier selbst
bei —30°C einen im Sinne der NMR-Zeitskala schnellen
Protonentransfer zwischen den Stickstoff-Atomen. Dieser
trigt offensichtlich zur Stabilisierung der Struktur bei. Ver-
suche zur Deprotonierung von 17 hingegen fiihrten nur zu
Zersetzungsprodukten. Die Addition eines BH;-Fragments
an die freie Valenz des Stickstoffatoms in 18 fihrt zu einer
signifikanten Stabilisierung; eine Zersetzung von 19 unter
Abspaltung von Wasserstoff haben wir bei Raumtemperatur

nicht beobachtet.
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AbschlieBende Bemerkungen

Verglichen mit den analogen Cyclopentadienyl-Verbin-
dungen [CsHsFe(C;Me,N - E)]"* ¥ weisen die Titelverbin-
dungen [(C;MesN - E);Fe]** vor allem in Losung eine
deutlich geringere Stabilitidt auf. Ein Vergleich der Struk-
turdaten zeigt bei dem Verbindungspaar C;HFe(C/Me,
NBH,)¥ und (C,Me,NBH,),Fe (11)” fiir die Cyclopentadi-
enyl-Verbindung geringfiigig verkiirzte Abstédnde im Bereich
der Bindungen Fe —C;Me, - E, jedoch liegen die Differenzen
nicht im signifikanten Bereich. Auch zeigt die Gegeniiber-
stellung fiir E relevanter Daten in [CsHsFe(C;Me,N - E)]™*
und [(C;Me;N - E),Fe]"* keine nennenswerten Unter-
schiede. Dic fir die Cyclopentadienyl-Verbindungen er-
kenntliche Korrelation zwischen der chemischen Verschie-
bung fiir C-2,5 im *C-NMR-Spektrum?, der Aciditit des
Fragments E und der Stabilitdt 148t sich auf die Diazafer-
rocen-Addukte naturgemif nicht vollstidndig tibertragen, da
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hier ein Wechsel von E zugleich einen Wechsel von M in
M —-C,;Me,N - E bewirkt. Jedoch scheint auch hier die Aci-
ditit des Fragments E, etwa in der Folge H* ~ CH;" >
BH; > BF; > Fe(CO),, der Stabilisierung der Diazaferro-
cen-Struktur forderlich zu sein; die iberraschende Labilitit
der Acylkomplexe 6 und 9 sehen wir in Zusammenhang mit
der Nucleophilie des Gegenions. Die quantitative Ermitt-
lung der Sdurestirke von [(C4Me,;NH),Fe]*" war, anders
als bei [CsHsFe(C;Me,NH)]BF,”, wegen der geringen Sta-
bilitidt von 18 nicht md&glich.

Der Sandwich-Charakter von 18 zeigt, dal3 zur Stabilisie-
rung der Diazaferrocen-Struktur prinzipiell die Blockierung
einer der beiden freien Valenzen an den ringstiandigen Stick-
stoff-Atomen hinreichend ist. Hingegen fithrt die Deproto-
nierung von 18 zur Entfernung der existenziell notwendigen
~Schutzgruppe®. Das hierbei resultierende Eisendipyrrolid
(20) weist, zumindest in Losung, keinen Metallocen-Cha-
rakter mehr auf. Dies ist an der chemischen Verschiebung
der den ringstdndigen Kohlenstoff-Atomen zugehorigen Si-
gnale im ®*C-NMR-Spektrum (8§ = 119.81, 113.05) sichtbar,
denen zufolge die Pyrrolyl-Substituenten ausschlieBlich iiber
die Stickstoff-Atome koordiniert sind. Die Dampfdruck-os-
mometrische Teilchenzahlbestimmung in Toluol und Di-
chlormethan zeigt ein Dimeres, dem wir unter Annahme
eines im Sinne der NMR-Zeitskala raschen und reversiblen
Austausches der terminalen und verbriickenden Funktionen
versuchsweise die Struktur 22 zuordnen'. 20 ist auch ,.di-
rekt“ aus dem Addukt 3 durch Spaltung der Wasserstoff-
Briicken mittels »n-Butyllithium zugénglich. Das bequemste
Verfahren zur Synthese besteht jedoch in der Abspaltung
der Tetrahydrofuran-Liganden des von uns beschriebenen
Komplexes (C,Me,N),Fe - 2 C;H,O (21)%'?, die durch Auf-
16sen in Toluol und nachfolgende Féllung mit n-Pentan be-
wirkt wird (dementsprechend beziehen sich dic in Lit.? fiir
den Tetrahydrofuran-Komplex 21 genannten NMR-Daten
auf die Verbindung 20). Zur Synthese von Diazalerrocen-
Addukten ist 20 nur eingeschriinkt geeignet, da es nur mit
stark aciden Reagenzien wie HBF, - OEt,, nicht jedoch mit
Me,S - BH;, Et,O - BF; oder Fe(CO)y gezielt zur Reaktion
zu bringen ist.

Die vorstehend beschriebene Chemie des Octamethyl-
1,1’-diazaferrocens erginzt die des 2,3,4,5-Tetramethylaza-
ferrocens (2)¥ und bildet einen deutlichen Kontrast zum Ver-
halten der 1,1’-Diphosphaferrocene®, mit denen es nur be-
ziiglich seiner Koordination an Ubergangsmetall-Zentren
verglichen werden kann.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt. Wir danken
Herrn Prof. Dr. P. Sartori fur seine Forderung.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gerecinigten Ldsungsmitteln unter
Argon durchgcfiihrt. (CyMe,N - BH;),Fe™ und C,Mc,NNa'® wur-
den nach Literaturangaben crhalten. Fir (C4Me,N)pFe - 2
HNC,Me, (3)¥ und [Ag,{u-(CsMe,N),Fe},](BF,), - 2 MeOH (15)¥
werden nachfolgend verbesserte Synthesevorschriften genannt. —
NMR: Bruker WM 300 und Bruker WP 80 (Hctcrokern-NMR),
JEOL PMX 60 (‘"H-NMR). — IR: Perkin-Elmer 357.
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Bis(2,34,5-tetramethyl-1-pyrrolyl)eisen(II) — 2,3 4,5-Tetrame-
thylpyrrol (1/2) (3): Ein Gemisch von 1.35 g (10.45 mmol) LINC,Me,
(hergestellt aus 2,3,4,5-Tetramethylpyrrol und rn-Butyllithium in »-
Hexan/Dicthylether) und 0.66 g (5.21 mmol) FeCl, wird mit 20 ml
Tetrahydrofuran versetzt und 20 min bei Raumtemp. geriihrt. Der
nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbliebene Riickstand
wird in 20 ml Dichlormethan gel6st, die Losung mit 0.36 g (20
mmol) Wasser versetzt und 15 min geriihrt. Die filtrierte Losung
wird eingeengt, mit 20 m] Dicthylether versetzt und auf —78°C
gekiihlt. Ausb. nach Umkristallisation aus Dichlormethan/Ether
133 g 3 (93%). Orangefarbene Nadeln, Schmp. 70—73°C. —
NMR-Daten vgl. Lit.%.

Ci;HyFeN, (546.6) Ber. C 70.31 H 9.22 N 10.25

Gef. C 7046 H 9.29 N 10.26

Bis(2,34.5-tetramethyl-1-pyrrol ) eisen( 11 )-bis(tetrafluoroborat )
(4): Eine Losung von 0.69 g (1.26 mmol) 3 in 10 ml Dichlormethan
wird mit 0.35 ml (2.56 mmol) HBF,—OEt;, in 5 ml Dichlormethan
versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird mehrfach mit Dichlor-
methan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. nach Umkristal-
lisation aus Methanol/Diethylether 0.47 g 4 (89%). 4 wird auch aus
20 mit 2 Aquivalenten HBF,—OEt, in Dichlormethan crhalten (ca.
80%). Hellorangefarbener Feststoff, Schmp. 81°C (Zers). — 'H-
NMR (CD;0OD): 8 = 2.25 (s, 12H, 2,5-CH;), 1.93 (s, 12H, 3,4-CH3).
— »C-NMR (CD;OD): 5 = 98.23 (C-2,5), 89.61 (C-3.4), 10.54 (2,5-
CH;), 7.86 (3,4-CH.).

C16H26B2F3FCN2 (4759) Ber. C 40.38 Fe 11.74
Gef. C 39.88 Fe 11.3

Bis(pentamethylpyrrol Jeisen( II)-bis(tetrafluoroborat) (5). Eine
Losung von 1.21 g (2.2 mmol) 3 in 30 ml Dichlormethan wird mit
0.65 g (4.4 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat versetzt und
45 min bei Raumtemp. geriihrt. Der nach Zugabe von 50 ml Di-
cthylether resultierende Niederschlag wird abfiltriert, mit Diethyl-
ether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. nach Umkristalli-
sation aus Methanol/Diethylether 0.89 g 5 (80%). Orangegelber
Feststoff, Schmp. 99°C (Zers.). — 'H-NMR (CD;OD): § = 3.37 (s,
6H, NCH;), 2.38 (s, 12H, 2,5-CH3), 2.02 (s, 12H, 3,4-CH,). — *C-
NMR ([Ds]Aceton): & = 99.12 (C-2,5), 91.00 (C-3.4), 33.78 (NCH,),
8.25 (2,5-CH;), 7.64 (3,4-CHs,).

CigH3B,FyFeN, (503.9) Ber. C 42.90 Fe 11.08
Gef. C 4217 Fe 114

Bis( 1-acetyl-2,3,4,5-tetramethylpyrrol Jeisen( Il )-dichlorid (6): Eine
Lésung von 0.70 g(1.28 mmol) 3in 15 ml Dichlormethan und 50 ml
Diethylether wird mit 0.20 ml (2.56 mmol) Acetylchlorid versetzt
und 25 min bei Raumtemp. gerithrt. Der resultierende Niederschlag
wird abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Ausb. 0.35 g gelbes Pulver. — 'H-NMR (CD;OD): § = 2.23 (s,
12H, 2,5-CHs), 2.00 [s, 6H, CH;C(O)1, 1.95 (s, 12H, 3,4-CH;). —
BC-NMR (CD,OD bei —40°C): & = 174.26 (CO), 95.51 (C-2,5),
91.18 (C—3,4), 28.88 [C(O)CH;], 11.55 (2,5-CH,), 8.48 (3,4-CH,);
zusdtzliche Signale des Tetramethylpyrrol-Liganden in 7: 8 =
105.39 (C-2,5), 91.25 (C-3,4), 11.92 (2,5-CHs), 8.25 (3,4-CH;). — IR
(Silikonol): v(CO) 1791 cm ™,

[ Bernsteinsdure-bis( 2,3 4,5-tetramethylpyrrolid) Jeisen(II ) -di-
chlorid (9): Eine Ldsung von 0.90 g (1.65 mmol) 3 in 15 ml Benzol
wird mit 0.18 ml (1.65 mmol) Succinylchlorid versetzt und 15 min
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 15 ml Diethylether wird
der resultierende Niederschlag abfiltriert, mit Diethylether gewa-
schen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.38 g 9 (51%), gelber Fest-
stoff. — 'H-NMR (CD;OD): § = 4.83 (br s, 4H, CH,), 2.28 (s, 12H,
2,5-CHy), 1.95 (s, 12H, 3,4-CH;). ~ C-NMR (CD;0D bei —30°C):
& = 185.56 (CO), 97.37 (C-2,5), 90.39 (C-3.4), 11.42 (2,5-CH,), 8.88
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(3.4-CH,;); CH, durch Solvens verdeckt. — IR (Silikondl): v(CO)
1910 — 1880 (br, Zersetzung ?).

C20H28C12F6N202 (455.3) Ber. C 52.76 Fe 12.27
Gef. C 51.83 Fc 12.9

Bis/trifluoro(2,3,4,5-tetramethyl-1-pyrrolyl)borato Jeisen(II) (12):
Eine Lésung von 0.29 g (0.53 mmol) 3 in 10 m! Dichlormethan wird
mit 0.30 ml einer 48proz. Losung von BF; — OEt, in Dichlormethan
versetzt. Der nach Zugabe von 30 ml Diethylether resultierende
Niederschlag wird abfiltriert und i Vak. getrocknet, Ausb. nach
Umlésen aus Dichlormethan/Diethylether 0.20 g 12 (87%). Oran-
gefarbene Kristalle. — 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 2.28 (s, 12H, 2,5-
CHs,), 1.93 (s, 12H, 3,4-CH;). — "B-NMR (CD,Cl,, BF;~ OEt, ext.):
8 = 2.10(q), 'J(F,B) = 11.9 Hz. — BC-NMR (CD,Cl,): § = 97.87
(C-2,5), 90.66 (C-3,4), 9.91 (2,5-CHs), 8.29 (34-CH;). — “F-NMR
(CD,Cl, bei —30°C, C¢F, int.): 6 = —139.82 (br).

CisHyB,F¢FeN, (4359) Ber. C 44.08 Fe 12.81
Gef. C 43.60 Fe 12.2

Bis[2,34,5-tetramethyl-1-pyrrolyl(tetracarbonyleisen) Jeisen(1l)
(13): Eine Losung von 0.71 g (1.3 mmol) 3 in 30 ml Tetrahydrofuran
wird mit 0.95 g (2.6 mmol) Fe,(CO), versetzt und 67 h gerihrt.
AnschlieBend wird die filtrierte Lésung zur Trockne eingeengt und
der Riickstand mehrmals mit n-Pentan gewaschen. Ausb. nach Um-
kristallisation aus Methanol bei —50°C 0.25 g 13 (30%). Tiefroter
Feststoff, Schmp. 104 —105°C. — 'H-NMR (CD;OD): § = 2,07 (s,
12H, 2,5-CH3j), 1.80 (s, 12H, 3,4-CH;). — *C-NMR (CD;0D bei
—-30°C). 3 = 218 (br, CO), 99.41 (C-2,5), 86.49 (C-3,4), 12.25 (2,5-
CH,), 8.61 (3,4-CH,;). — IR (CH,Cl,): W(CO) 1990, 1965 cm™".

Cp4HFe3N,Oy (636.0)
Ber. C 4532 H 3.81 Fe 26.34 N 4.40
Gef. C45.04 H429 Fe 258 N 4.39

(C,Me,N),Fe - 2 HgCl, (14): Eine Losung von 0.60 g (1.1 mmol)
3 in 10 ml Methanol wird mit 0.58 g (2.2 mmol) Quecksilber(IT)-
chlorid versetzt und 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Der resultic-
rende Niederschlag wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und
i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.87 g 14 (94%). Hellroter Feststoff.

C¢HuClFeHg,N, (843.3)
Ber. C 2279 H 2.87 Cl 16.81 Fe 6.62 Hg 47.57 N 3.32
Gef. C 22.63 H 2.92 Cl 16.60 Fe 6.40 Hg 48.12 N 3.27

[Ag;{p-C,Me,N), Fe},](BF,), - 2 MecOH (15). 1.20 g (2.2 mmol)
3 werden mit 1.7 g (8.8 mmol) AgBF, in 20 ml Methanol ca. 15 min
geriihrt. AnschlieBend wird auf —10°C abgekiihlt und filtriert. Der
Riickstand wird bei Raumtemp. mit 5 ml Methanol extrahiert. Dic
resultierende Losung wird auf —78°C abgekiihlt; die nach Abtren-
nung des Produkts anfallende Mutterlauge wird erneut zur Ex-
traktion des Rohprodukts verwendet. Dieser Arbeitsgang wird ins-
gesamt fiinfmal durchgefithrt. Ausb. 0.74 g 15 (64%). Orangefar-
bener Feststoff. — NMR-Daten vgl. Lit.?.
CiHssAg,BoFFe,N,O, (1053.8) Ber. C 38.75 Ag 20.47
Gef. C 3820 Ag 19.90

[ 1-( Tetracarbonyleisen)-2,3,4,5-tetramethylpyrrolyl] (2,3 ,4,5-te-
tramethylpyrrolyl )eisen (1) — 2,3,4,5-Tetramethylpyrrol (1/1) (16):
Eine Losung von 0.48 g (0.88 mmol) 3 in 30 ml Tetrahydrofuran
wird mit 0.32 g (0.88 mmol) Fex(CO), versetzt und 26 h bei Raum-
temp. geriihrt. AnschlieBend wird aus der filtrierten Lsung das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand mit n-Pentan ex-
trahiert. Die so erhaltene Losung wird eingeengt und auf —78°C
gekihlt. Ausb. 0.29 g 16 (56%). Orangefarbene Nadeln, Schmp.
105—107°C. — 'H-NMR ([Dg]Toluol): 8 = 2.03 (s, 12H, 2,5,7,10-
CHyj), 1.95 (br, 12H, 12,13,14,15-CH3), 1.57 (s, 6H, 8,9-CH3), 1.30 (s,
6H, 3,4-CH;), NH nicht beobachtet. — *C-NMR ([D¢]Toluol bei
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—30°C): 5 = 218.48 (CO), 119.81 (C-12,15), 113.01 (C-13,14), 101.40
(C-7,10), 85.06 (C-2,5), 84.63 (C-8.,9), 83.77 (C-3,4), 12.79 (7,10-CH.),
12.00 (2,5-CH3), 11.20 (12,15-CH3), 9.85 (13,14-CH.), 8.59 (8,9-CH}),
7.79 (3,4-CHj). — IR (CH,CL); WCO) 1960, 1925 cm ',
CyHyFe;N;O, (591.4) Ber. C 5526 H 632 N 7.11
Gef. C 5477 H 592 N 6.85

{ Pentamethylpyrrol) (2,3 ,4,5-tetramethylpyrrol )eisen(11)-bis(te-
trafluoroborat) (17): Eine Losung von 0.63 g (1.15 mmol) 3 in 30 ml
Dichlormethan wird mit 0.17 g (1.15 mmol) Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat versetzt und 50 min bei Raumtemp. geriihrt. An-
schlieBend wird die Lésung mit 0.13 ml (1.15 mmol) HBF,— OEt,
versctzt. Nach weiteren 10min. Rithren wird die Losung auf die
Halfte des Volumens eingeengt, filtriert und mit 70 ml Diethylether
versetzt. Der resultierende Niederschlag wird abfiltriert und i. Vak.
getrocknet. Ausb. nach Umkristallisation aus Dichlormethan/Di-
ethylether 0.38 g 17 (82%). Orangegelber Feststoff, Schmp. (Zers.)
73°C. — 'H-NMR (CD;OD): & = 3.23 (s, 3H, NCH,), 2.35 (s, 6H,
2,5-CHs), 2.15 (s, 6H, 8,9-CHjy), 1.98 (s, 6H, 3,4-CH,), 1.83 (s, 6H,
7,10-CH;), NH nicht beobachtet. — *C-NMR ([D4]Aceton): § =
104.89 (C-2,5), 95.00 (C-7,10), 89.37 (C-3,4), 87.38 (C-8,9), 33.48
(NCH;), 12.03 (7,10-CHs), 8.85 (2,5-CH3;), 8.03 (3,4,8,9-CH,).
C;;HyB,FgFeN, (489.9) Ber. Fe 11.76  Gef. Fe 11.1

(2,3,4,5-Tetramethylpyrrol) (2,3.4,5-tetramethyl-1-pyrrolyl ) eisen-
(11)-tetrafluoroborat (18): 0.19 g (0.4 mmol) 4 werden in 10 ml Te-
trahydrofuran suspendiert und mit 0.24 ml n-Butyllithium (15proz.
in n-Hexan, 0.39 mmol) versetzt. Nach 15 min wird die Losung
filtriert und mit 40 ml Diethylether versetzt. Der resultierende Fest-
stoff wird abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.11 g 18 (73%).
Hellorangefarbener Feststoff, Schmp. 77°C (Zers.) — 'H-NMR
(CD,Cl,): 8 = 2.15 (br, 12H, 2,5,7,10-CH,), 1.90 (br, 12H, 3,4,8,9-
CHa), NH nicht beobachtet. — *C-NMR (CD,Cl, bei —30°C): 5 =
98.82 (C-2,5,7,10), 88.23 (C-3,4.89), 11.09 (2,5,7,10-CH;), 8.55
(3.4,8,9-CH,).

C,¢H,:BFFeN, (388.1) Ber. C 49.51 Fe 14.39
Gef. C 49.87 Fe 14.0

(2,3,4,5-Tetramethylpyrrol) (2,3,4,5-tetramethyl-1-pyrrolylbora-
toJeisen(1l)-tetrafluoroborat (19): Eine Losung von 022 g (0.57
mmol) 18 in 15 ml Dichlormethan wird mit 0.05 ml (0.57 mmol)
Dimethylsulfid — Boran versetzt und 5 min bei Raumtemp. geriihrt.
Der nach Zugabe von 40 ml Diethylether resultierende Feststoff
wird abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Ausb. nach Umkristallisation
aus Dichlormethan/n-Pentan 0.19 g 19 (83%). Hellorangefarbene
Kristalle, Schmp. 90°C (Zers.). — 'H-NMR (CD;OD): § = 2.32 (s,
6H, 2,5-CH,), 2.23 (s, 6H, 7,10-CH3,), 1.92 (s, 12 H; 3,4,8,9-CH;), BH,
nicht beobachtet. — '"B-NMR (CD,Cl; bei —30°C, BF;—OEt,
ext.):8 = —21.9 (br). — BC-NMR (CD,Cl, bei —30°C):§ = 100.77
(C-7,10), 93.58 (C-2,5), 89.77 (C-8,9), 88.45 (C-3,4), 10.55 (7,10-CH,),
9.08 (2,5-CH3), 8.59 (8,9-CHs), 7.73 (3,4-CHs).

CHy;B,F,FeN, (401.9) Ber. C 47.81 Fe 13.90
Gef. C 4741 Fe 133

Bis(2,3,4,5-tetramethyl-1-pyrrolyl Jeisen(1I) (20): Ein Gemisch
aus 0.66 g (5.21 mmol) FeCl, und 1.52 g (10.45 mmol) Natrium-
2,3,4,5-tetramcthylpyrrolid wird in 10 ml Toluol suspendiert, mit
0.5 ml Tetrahydrofuran versetzt und 30 min zum Sieden erhitzt.
Nach Einengen zur Trockne wird der Riickstand mit 10 ml Toluol
extrahiert. Die so erhaltene Losung wird eingeengt, mit 5 ml p-
Pentan versetzt und auf — 78 °C abgekiihlt. Ausb. 1.31 g 20 (84%).
Die Verbindung wird auch durch Umsetzung von 3 bzw. 4 mit 2
Aquivalenten n-Butyllithium in Tetrahydrofuran mit ca. 80% Ausb.
erhalten. Dunkelbrauner, in Lésung hydrolyseempfindlicher Fest-
stoff. — 'H-NMR ([Dg]Benzol): & = 1.97 (br s). — “C-NMR
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([Dg]Toluol bei —40°C): & = 119.81, 113.05, 11.33, 9.79 (vgl.
Text). — Molmasse: gef. 580 (Dampfdruck-Osmometrie in Toluol
bei 30°C), ber. 300.3 (monomere Formeleinheit).

Ci¢HyFeN; (300.3)

Ber. C 63.94 H 8.07 Fe 18.66 N 9.33
Gef. C64.15 H 830 Fe 18.3 N 9.30

CAS-Registry-Nummern

3: 116927-86-7 / 4: 131407-39-6 / 5: 131407-36-8 / 6: 131407-37-9 /
7: 131407-51-7 / 9: 131407-38-0 / 12: 131407-39-1 / 13: 131407-
40-4 / 14: 131407-41-5 / 15: 123075-69-4 / 16: 131407-43-7 / 17:
131407-45-9 / 18: 131407-47-1 / 19: 131407-49-3 / 22: 131407-50-6 /
22 (Salz): 131407-32-4 / (C;Me,N)Fe - 4 C,;HO: 131407-52-8 /
LiNC,Me,: 116927-83-4 / C4Me,NNa: 128191-83-3 / FeCl,: 7758-
94-3 / BF; - OEt,;: 109-63-7 / Fe)(CO)y: 15321-51-4 / HgCl,: 7487-
94-7 / AgBF,: 14104-20-2 / Succinylchlorid: 543-20-4 / Trimethyl-
oxonium-tetrafluoroborat: 420-37-1
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