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Decaphenylferrocen und
Decaphenylferroceniumtetrafluoroborat **

Herbert Schumann*, Alexander Lentz,
Roman Weimann und Joachim Pickardt

In memoriam J. J. Zuckerman

Decaphenylferrocen 1 wurde erstmals 1983 von Slocum et al.
beschrieben!!, doch konnte die fiir dieses Metallocen postu-
lierte symmetrische Sandwichstruktur bis heute nicht bewiesen
werden. Masters et al. interpretierten die NMR-Spektren des
von ihnen aus [Fe(CO),] und C;Ph Br erhaltenen 1 im Sinne
eines zwitterionischen Komplexes [(7°-C,Ph,)Fe]* [(#°-C H.,-
C;Ph,]" ' aber auch dieser Strukturvorschlag konnte nicht
durch Rontgenstrukturanalyse bestdtigt werden. Eines der fiir

[Fe(CsPhy),] 1

diese zwitterionische Struktur sprechenden Argumente geht von
der Annahme aus, daB} durch den erheblichen Raumbedarf von
fiinf Phenylgruppen deren coplanare Anordnung um das Cyclo-
pentadienylanion verhindert wird, und diese wie in Decaphe-
nylstannocen!®! propellerartig angeordnet sind. Damit sollte
aber der kurze Fe-Cp,-Abstand von 170 pm™ (Cp, = Zentrum
des Cyclopentadienylliganden), der sich fiir eine zusétzliche n-
Bindungsstabilisierung der Ligand-Eisen-Bindungen in sym-
metrischen Sandwichverbindungen als notwendig erwiesen hat,
nicht mehr einzuhalten sein. Gut erfiillt ist dagegen diese Bedin-
gung bei dem um nur zwei Phenylgruppen drmeren Octaphenyl-
ferrocen!®), beim erst kiirzlich beschriebenen Pentaphenylferro-
cen!®! sowie bei Decabenzylferrocen!” ®), bei dem im Gegensatz
zu allen anderen bisher bekannten Pentabenzylcyclopenta-
dienylmetall-Komplexen' alle Benzylgruppen vom Metall
weggewandt sind.

Unsere Untersuchungen bestétigten zunéchst das Bindungs-
langenkriterium. So entsteht aus [(CsPh4)Fe(CO),Br]!t%in Xy-
lol bei 80 °C und anschlieBender Hydrolyse mit konz. HCI nur
das orangerote Salz 2, das ein Komplexkation enthilt, in dem

[Fe(n®-CyH,Me,)(n*-C,Ph )] *[FeCl,]™ 2

ein sterisch weniger anspruchsvolles Xylolmolekiil den zweiten
C,Ph,-Liganden ersetzt!*!1, Auch lieBen sich die zur Synthese
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von Decaphenylstannocen erfolgreichen Methoden der Meta-
these oder der Atomverdampfung nicht auf Decaphenylferro-
cen itbertragen, Erhitzt man dagegen [(CsPh;)Fe(CO),Br] zwei
Tage in siedendem Xylol [Gl. (a)], entsteht 1, das in 30% Aus-

2[(C,Phy)Fe(CO),Br] — % [Fe(CPhy),] + FeBr, + 4 CO @)
1

beute als rosafarbenes, in allen gingigen Ldsemitteln unldsli-
ches, mikrokristallines Pulver isoliert werden konnte. Das gegen
0.1 N HCI inerte und bis 400°C stabile 1 entsteht auch beim
Erhitzen von 2 auf 350 °C [GL. (b)].
p 5 . _350°C )
[Fe(n°-CgH Me,)(n"-CsPhy)]* [FeCly]” —— [Fe(C4Phy),] (b)
2 1

Die Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse der erhaltenen winzi-
gen Kristalle von 1 (Abb. 1)22! konnte nur bis auf R = 0.159
verfeinert werden, sodal eine eingehende Diskussion der Bin-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Molekiils von 1 (Ellipsoide fir 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Der mittlere Abstand des Fe-Atoms zu den C-Atomen des
Cp-Liganden betrégt 211 pm.

dungsverhéltnisse ausgeschlossen ist. Aber auch diese Struktur-
analyse belegt gemeinsam mit den '*C-Festkérper-NMR- und
den IR- und Ramun-Spektrent!3], dafl ein dem Decaphenylstan-
nocen isostruktureller symmetrischer Sandwichkomplex vor-
liegt!!*), Bei der Oxidation von 1 mit NOBF, erhilt man das in
polaren Losemitteln hervorragend 18sliche Decaphenylferroce-
niumtetrafluoroborat 3 als dunkelrotbraune Kristalle in 81%
Ausbeute [Gl. (c)].

[Fe(CsPhy),] + [NO]™ [BF,]”  —— [Fe(CPhy),]™ [BF,]™ + NO ©
1 3

Cyclovoltammetrische Untersuchungen (Abb. 2) zeigen, daf3
3 in CH,CN reversibel zu 1 reduziert wird, wobei ein Nieder-
schlag von auch in CH;CN schwerldslichem 1 festzustellen ist.
Das Redoxpotential [mV] fiir die Einelektronenoxidation von 1
betragt + 743 (Ag/AgCl). Es liegt damit in der gleichen GréBen-
ordnung wie das der Stammverbindung Ferrocen (+493[!51und
+43305 in CH,CN, +593 in THF"®), Decabenzylferrocen
(+333 in CH,;CN, +563 in THF)!%, Pentabenzylferrocen
(+443 in CH,Cl,)!%" oder Benzylferrocen (4403 in
CH,CN)!' ™! (jeweils vs. Ag/AgCl).

Das Salz 3 kristallisiert aus CH,Cl, mit zwei Molekiilen L6-
sungsmittel im Kristallgitter!*8!, In der Elementarzelle befinden
sich zwei unabhdngige [Fe(C,Ph;),] " -lonen, in denen die jewei-
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Abb. 2. Cyclovoltammogramm vou [Fe(C;Ph;),}/[Fe(CsPhs),}* [BF,]1~ [44 mg 3
pro mL Losungsmittel CH,CN, Leitsalz 0.1 Bu,NBF,, Pt/Pt-Elektroden
(0.56 cm?), Referenzelektrode Ag/AgCl (Metrohm), Stroruschliissel Agar-Agar/
ges. KCl-Losung, Potentialvorschub 200mVs~™*, Raumtemperatur, £, =
+743mV (Ag/AgCl)]. Wir danken Herrn Dr. Miklautz, Schering AG, Berlin, fir
die cyclovoltammetrischen Messungen,

ligen Fe-Positionen mit einem kristallographischen Inversions-
zentrum zusammenfallen. Wie in Abbildung 3 am Beispiel eines
der beiden Kationen zu erkennen ist, liegen bezogen auf die

Abb. 3. ORTEP-Darstellung eines der beiden Kationen von 3 (Ellipsoide fiir 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihile Bindungslingen, Auslenkungen [pm]
und Interplanarwinkel {*}: Fe-C1 217(1), Fe-C2 215(1), Fe-C3 213(1), Fe-C4
216(1), Fe-C5 221(1), Cp-C11 18(6), Cp-C21 34(6), Cp-C31 23(6), Cp-C41 19(6),
Cp-C51 24(6); Cp-Ph1 43.7(7)", Cp-Ph2 57.6(6)°, Cp-Ph3 47.2(7)°, Cp-Ph4 50.9(7)°,
Cp-Ph5 48.8(7)°.

Cyclopentadienylliganden symmetrische Sandwicheinheiten
vor. Zwischen den um 358.6 (Fel) und 358.0 pm (Fe2) von-
einander entfernten Cyclopentadienylliganden sind die Fe*"-
Tonen um 6.7 (Fel) und 4.7 pm (Fe2) von der Ringmitte weg
verschoben. Die an den planaren Cyclopentadienylliganden ge-
bundenen Phenylsubstituenten sind sowohl windradartig aus
der Ebene der Cyclopentadienylliganden herausgedreht und
weisen vom Metallzentrum weg, so daB sich die beiden Cyclo-
pentadienylliganden Fe®*-Tonen nihern kdnnen. Zwar ist der
Interplanarabstand gegeniiber dem in Decabenzylferrocen
(331.3 pm!™) zwar um 27 pm aufgeweitet, er ist jedoch deutlich
kleiner als der im Decaphenylstannocen (480.2 pm!*), bei dem
eine Stabilisicrung des Molekiils itber n-Wechselwirkungen zwi-
schen dem zentralen Zinnatom und den Cyclopentadienylligan-
den nicht moglich, aber auch nicht nétig ist.
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Experimentelles

1: Eine blaue Ldsung von 2.5 g (3.9 mmol} [{CPh,)Fe(CO),Br] in 100 mL Xylo!
wird 48 h unter Riickflul erhitzt. Dann wird mit Eiswasser und konz. HClauf pH 1
angesduert, der rotbraune Niederschlag zusammen mit der aus dem Filtrat abge-
trennten organischen Phase eingeengt und der erhaltene Feststoff anschlieBend 24 h
mit Toluol, 2 d mit THF uad 5 h mit CH,Cl, extrahiert. Das dann als Riickstand
erhaltene 1 wird bei 1073 Torr getrocknet. Korrekte C,H-Analyse. MS (70 eV,
370°C): mfz (%): 948 (32) [M * + H1, 947 (56) [M "1, 946 (100) [M * — H], 501 (23)
[M* — C,Phyl, 446 (2) [C,Ph]].

3: Zu einer Suspension von 0.60 g (0.63 mmol) 1 in 20 mL CH,Cl, gibt man schnell
0.12 g (1.0 mmol) NOBE,. Nach 12 h Rihren bei Raumtemperatur wird filtriert,
die Losung mit 20 mE Ether versetzt und auf —30°C abgekihlt. Es kristallisieren
0.53 g (81%) rotbraunes 3 aus; Zersetzung bei 315°C; korrekte C,H-Analyse; 'H-
NMR (270 MHz, CD,Cl,, TMS): é = 5.9 — 6.6 {Ph-H); MS (70 ¢V, 360°C): mjz
(%): 948 (15) [M* + H], 947 (33) [M*], 946 (44) [M* — H], 502 (13)
[M* = CsPhs + H], 501 (25) [M © — C,Phs], 446 (13) [C;Ph;].
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wurden berechnet. Eine rotationsbedingte Lagefehlordnung der F-Atome F2,
F3 und F4 in BF,-Anion konnte durch Verfeinerung des Besetzungsfaklors der
Population F2, F3, F4 und F2a, F3a, F4a mit anndhernd 0.49/0.51 festgestellt
werden, b) Weitcre Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kén-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58235 angefordert
werden.
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Carbene haben als Liganden fiir gewGhnlich Acceptoreigen-
schaften und sind zur Bildung stabiler Metallkomplexe
meist auf die klassische Riickbindung angewiesen. Aus diesem
Grund gelten die Lanthanoidmetalle mit ihren weit im Inneren
der Elektronenhiille liegenden und somit an Bindungen nahezu
unbeteiligten 4f-Elektronen als schr schlechte Koordinations-
partner fiir Carbene. Die in jlingster Zeit erschienenen Arbeiten
iiber stabile Derivate des Imidazol-2-ylidens!! eréffnen wegen
des nucleophilen Charakters dieser Verbindungen neue Mdog-
lichkeiten. Die erfolgreiche Synthese stabiler Addukte mit
Tod™, Tellur®!, Selen'! und insbesondere die Bindungskniip-
fung zu elektronenarmen Zentren wie Gel,'), AIH,® und
BH, ! lieB auch Carbenkomplexe der Lanthanoide herstellbar
erscheinen!®l. Ganz besonders gut geeignet sollten dafiir oligo-
methylierte Bis(cyclopentadienyl)samarium(1)-, -europium(u)-
und -ytterbium(m)-Derivate sein, die nicht nur die Oxidations-
stufe wechseln konnen® 111 sondern wegen ihrer gewinkelten
Struktur auch geniigend Raum fiir einen sterisch anspruchsvol-
len, dritten Liganden haben.

So lassen sich bei der Umsetzung des Bis(ethyltetramethylcy-
clopentadienyl)ytterbium-Komplexes 1 mit den Imidazol-2-yli-
denen 2 die entsprechenden Organolanthanoid-Carben-Adduk-
te 3 in guten Ausbeuten erhalten. Die als schwarze Kristalle
isolierbaren und thermisch sehr stabilen Verbindungen 3 (Zer-
setzungspunkt bei 0.1 mbar 229 °C (3a) oder 155 °C (3b)) sind in
relativ polaren und aromatischen Losungsmitteln wie Tetra-
hydrofuran, Diethylether, Toluol und Benzol gut, in Hexan oder
Pentan dagegen kaum loslich. Beide Produkte 3 sind gegeniiber
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit deutlich stabiler als 1.

Die chemischen Verschiebungen in den 'H- und *C-NMR-
Spektren von 3a und 3b entsprechen den Erwartungen und sind
gegeniiber den Daten von Komplex 1 und denen der Carbene 2
nicht signifikant verdndert. Diese Ergebnisse sowie die intensive
dunkle Farbe der isolierten Addukte zeigen deutlich, dal3 in 3
quasi-koordinative Yb"-C-Bindungen vorliegen, und es sich
nicht um paramagnetische Yb™-Verbindungen handelt. Auf ei-
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ne neue Qualitdt der Metall-Carben-Wechselwirkungen deutet
auch das "*C-NMR-Spektrum, denn im Gegensatz zu den Yli-
den-Komplexen von 1, Se, Te, Gel,, BH, und AIH;*~ 7" wird
in 3 das Carben-Kohlenstoffatom erstmals nur geringfiigig um
ca. 8 ppm hochfeldverschoben.

Die unter den Bedingungen der ElektronenstoBionisation
(70 eV) aufgenommenen Massenspektren von 3a und 3b lassen
keinen Peak fiir das Molekiilion erkennen. Neben den zu erwar-
tenden Signalen fiir [(C;Me,Et)Yb]* und [(CsMe,Et),Yb]"
treten lediglich noch einige Peaks von Metall-Carben-Fragmen-
ten auf.

Das Yliden bildet im Kristall einen planaren Fiinfring, dessen
Ebene in guter Niherung auch sidmtliche an den Heterocyclus
gebundenen Atome enthilt (Abb. 1). Innerhalb des Carben-

Abb. 1. OQRTEP-Darstcllung [12] von 3a im Kristall (Schwingungsellipsoide fiir
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, nicht bezeichnete Atompositionen durch Syin-
metrieoperationen [—x, y, 1.5~z] erzeugt). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel
[°] (Standardabweichungen in Klammern) [13]: Yb-Cl 2.669(4), Yb-C2 2.692(4),
Yb-C3 2.688(4), Yb-C4 2.671(4), Yb-C5 2.648(3), Yb-C12 2.552(4); Cp-Yb-Cp
144.0(4), Cp-Yb-C12 107.5(4).

rings treten die auch bei anderen Komplexen beobachteten, aber
nicht so stark ausgebildeten, alternierenden Bindungslingen
auf”), Wihrend der Abstand C13-N (1.387(5) A) auf eine for-
male Einfachbindung hindeutet, sind die Abstande C13—-C13’
(1.358(11) A) und C12-N (1.362(4) A) in den Bereich von Dop-
pelbindungen verkiirzt. Die exocyclischen C-C- (1.489(6) A)
und N-C-Bindungen (1.453(6) A) des Ylidens! und die
Yb-C-Abstinde zum Cyclopentadienylliganden (Mittelwert
2.674(4) A) entsprechen ebenso den Erwartungswerten wie die
Winkel Cp-Yb-Cp und Cp-Yb-C12%L. Die Yb-C 12-Bindungs-
lange entspricht einer gedehnten Einfachbindung und ist im Ver-
gleich zu den entsprechenden Abstidnden in [{Cp,Yb(u-Me)},]
(2.49 A, 2.54 A)U'S) etwas linger, aber deutlich kiirzer als die
in [Cp?Yb (u-Me)BeCp*] (2.77 A) 7 oder [Cp* Yb(u-Et)AlEt,-
(th)] (2.85 A)['®, Damit wird auch die Problematik der Struk-
turdiskussion im Vergleich zu den klassischen Carbenkomple-
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