ZUSCHRIFTEN

Additionen von Carbanionen an einen kationischen
Cyclopentadienyl(naphthalin)-Eisenkomplex**

Ernst Peter Kiindig*, Patrick Jeger und
Gérald Bernardinelli

An elektrophile Ubergangsmetallkomplexfragmente gebun-
dene Arene sind in bezug auf nucleophile Additionen akti-
viert!!!, Enthilt ein solcher Komplex noch einen zweiten unge-
sdttigten Liganden, addieren sich die Nucleophile an das
elektronendrmere Molekiil. In kationischen Aren(cyclopenta-
dienyl)-Eisenkomplexen erfolgt die Addition offensichtlich eher
an den Aren- als an den Cyclopentadienylliganden!?!. Vor eini-
gen Jahren formulierten Davies, Green und Mingos Faustregeln
fiir die nucleophile Addition an kationische Komplexe mit unge-
sdttigten organischen Ligandenl. Die Selektivitit in diesen Re-
aktionen basiert auf der Ladungskontrolle und auf der Irrever-
sibilitdt der Addition. Die Vorhersagen treffen bei kationi-
schen Komplexen gut zu, da in dieser Verbindungsklasse die
Additionen meist kinetisch kontrolliert ablaufen. Bei Kom-
plexen mit einem elektrophilen zentralen Metallatom kdnnen
jedoch Einelektronentransferprozesse als Konkurrenzreaktio-
nen die Reduktion des Metallatoms bewirken. Dies kann die
Anwendungsbreite dieser C-C-Verkniipfungsmethode erheb-
lich einschrénken, so zum Beispiel beim Eisenkomplex 1
(Cp = Cyclopentadienyl)!*!. Im Unterschied zum analogen

[(7*-Cp)(n°-naphthalin)Fe]PF, 1

Benzolkomplex, der mit Carbanionen #°-Cyclohexadienyl-
Komplexe bildet!®], reagiert 1 mit Alkyllithium- oder Grignard-
Verbindungen zu dunkelgriinen Losungen des instabilen 19e-
Komplexes [(#°-Cp)(n-naphthalin)Fe']!®!. Wir fanden heraus,
daB auch stabilisierte Kohlenstoffnucleophile (LiCMe,CN,
LiCH,CN, LiCH,Co,:Bu) reduzierend wirken, und es gelang
uns nicht, die Benzocyclohexadienyl-Komplexe aus der Reak-
tionsmischung zu isolieren. Der Naphthalinkomplex 1 verhilt
sich in solchen Reaktionen anders als der analoge Benzolkom-
plex, weil Komplexe mit kondensierten Arenen als Liganden ein
niedrigeres Reduktionspotential haben. Cyclovoltametrische
Untersuchungen belegen, da3 der Naphthalinkomplex 1 eine
Einelektronenreduktion bereits bei —1.04 V17! eingeht, Kom-
plexe monocyclischer Arene jedoch bei deutlich negativerem
Potential (zwischen —1.3 bis —1.4 V) reduziert werden!”). Wir
erwarteten nun, durch Einfithrung von Methoxysubstituenten
am Naphthalin die Reduktion zu erschweren, und hofften, da-
durch das Reaktionsverhalten des Komplexes zu verdndern.
Hier berichten wir iiber die Synthese von Komplex 2a und
davon, daB dieser Komplex, anders als 1, Carbanionen addiert.

[(n*-Cyclopentadienyl)-{(1-4, 4a, 8a-)-5,8-dimethoxynaphthalin} Fe]PF, 2a

Es ist bemerkenswert, daBl in Abhédngigkeit vom Carbanion die
Addition an jeweils einen oder aber auch an beide Ringe (Aren-
und/oder Cyclopentadienylring) erfolgt. Erste Versuche, Kom-
plex 2a oder sein (4a, 5-8, 8a-n)-Regioisomer 2b durch Lewis-
Saure-induzierten Ringaustausch an Ferrocen 38 oder durch
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photolytischen Arenaustausch!® zu synthetisieren, verliefen
erfolglos. Deshalb wandten wir uns der thermischen Aren-
austauschreaktion zu', durch die wir erfreulicherweise
2 nahezu quantitativ aus Komplex 4!'!! erhielten (Verhilt-

[(n*-Cyclopentadienyl)(n®-pyren)Fe]PF, 4

nis 2a:2b =19:1). Beim Kristallisieren fallt reines 2a in 87 %
Ausbeute an. Obwohl sich die Reduktionspotentiale von 2a
(E; =—1.11V) und 1 nur um 70 mV unterscheiden, geniigt
diese einfache Anderung im Substitutionsmuster des nicht an
das Eisenatom komplexierten Rings, um einen anderen Reak-
tionsweg — statt Reduktion nucleophile Addition — einzuschla-
gen. Komplex 2 a reagiert glatt mit Carbanionen bei tiefer Tem-
peratur. Darauf weist die Bildung einer roten homogenen
Losung hin, wenn festes, in THF unldsliches 2 a zu einer Losung
einer Organolithium-Verbindung in THF bei —78 °C gegeben
wird. Bei diesen Umsetzungen entstehen in hohen Ausbeuten
die neutralen Benzocyclohexadienyl-Komplexe 5—7. Diese Er-
gebnisse sowie die aus der Reaktion mit NaBH, sind in Tabel-
le 1 aufgelistet.
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Tabelle 1. Chemo- und Regioselektivititen der nucleophilen Additionen an den
Komplex 2a.

Nr. Nucleophil R™  Produkte und (-verhiltnisse) der Addition Ausb. [%)]

als Salz an Aren an Cp
1 LiCH,CN 52 (91):6a (9) :7a(0) 85
2 LiCH,CO,¢Bu 5b (80):6b (20):7b (0) 97
3 NaBH, 5¢ (69):6¢ (31):7¢ (0) 92
4 MelLi 5d (72):6d (17):7d (11) 9N
5 PhLi Se (61): 6e (26) :7e (13) 92
6 AllylLi S5 (75):6f(7) :7f(18) 98
7 LiCMe,CN 5g(36): 6g (35):7g (29) 84
T
3 LiCHS(CH,),S 5h (0) :6h (66):7h (34) 92
9 tBuLi 5i(0) :6i(0) :7i(100) 77

Sowohl stabilisierte primédre Kohlenstoffnucleophile als auch
Hydrid-Ionen addieren ausschlieBlich an den Naphthalinligan-
den. Hierbei entstehen die exo-Additionsprodukte 5 und 6, wo-
bei die Addition an das C5-Atom gegeniiber der an das C6-
Atom bevorzugt ist. Diese Ergebnisse entsprechen den schon
frither mit Komplex 8 erzielten Resultate!'?). Mit reaktiveren

[{(1-4, 4a, 8a-n)-5,8-Dimethyloxynaphthalin}Cr(CO),] 8

und/oder sterisch anspruchsvolleren Nucleophilen nahm die
Addition an das C6-Atom zu. Auch hierfiir gibt es Beispiele aus
entsprechenden Reaktionen des Chromkomplexes 8, jedoch mit
dem Unterschied, daB die Regioselektivitit der hier beschriebe-
nen Reaktion unabhingig von der Reaktionszeit und -tempera-
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tur (zwischen —70 und 25 °C) ist, weshalb wir annehmen, dal3
Additionen an 2a kinetisch kontrolliert sind. Die Verbindungen
7 entstanden unerwartet. In dieser Verbindungsklasse waren
Additionen an den Cp-Ring so gut wie unbekanntf'®, Aus Ta-
belle 1 geht hervor, dal} der Anteil an 7 zunimmt, je gréBer und
reaktiver das Nucleophil ist. zZBuLi addierte selektiv an den Cp-
Ring.

n°-Benzocyclohexadienylliganden koénnen leicht haptotrop
in die n*-Enyl-Koordinationsart iibergehen'*. Setzt man
Komplex 7i einer CO-Atmosphire aus, so erhdlt man 9, dessen
Struktur in Abbildung 1 dargestellt ist!*>),

Abb. 1. Perspektivische Sicht der Struktur von 9 im Kristall. Die gezeigten Ellipso-
ide reprisentieren Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von 40%.

Um den Reaktionsweg, auf dem 7 entsteht, zu iiberpriifen,
wurde die Analogreaktion mit [D,]-2a durchgefiihrt. In Uber-
einstimmung mit den 'H-NMR-Daten schlieen wir auf einen
Mechanismus, bei dem auf die nucleophile Addition am Cp-
Ring, eine D~ -Ubertragung vom Cp-Ring auf die C5-endo-Po-
sition des Naphthalinliganden folgt!*!). Im Einklang mit der
angenommenen Stereochemie reagiert [D,]-7i mit [Ph,C]PF,
unter Abspaltung des exo-H-Atoms an C1 zum kationischen
Arenkomplex [D;]-10[22],

MeQ OMe
| tBuLi, THF
Fe*  —
D D
b D
D
[Ds)-2a - -
H
MeO OMe MeO OMe
D D
I [Ph3CIIPFg)
Fe — Fe*
D D D D
D D
D D
[Ds]-7i [Ds]-10
Experimentelles

2a: Komplex 4 [12] (11.6 g, 24.8 mmol) wird bei 130 °C unter Stickstoffatmosphiire
zu flissigem 1,4-Dimethoxynaphthalin (23.3 g, 0.124 mol) gegeben. Man riihrt 2.5 h
bei dieser Temperatur, 1iBt auf Raumtemperatur abkiihlen und 18st in 20 mL
CH,Cl,. Bei Zugabe von 100 mL Hexan fillt ein dunkler Niederschlag aus. Dieser
wird abfiltriert und dreimal mit je 20 mL Toluol gewaschen. Nach dem Extrahieren
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mit CH,Cl,, Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels erhilt man das Komplex-
gemisch. Laut "H-NMR-Spektroskopie besteht es aus 2a und 2b im Verhiitnis
19:1. Umkristallisieren aus CH,Cl,/Toluol (5:1) lieferte rotes 2a {9.83 g, 87%).
Schmp. 166°C. *H-NMR (200 MHz, [D,JDMSO, 22°C): § =7.29~7.33 (m, 2H;
H,), 7.06 (s, 2H; H-C(6,7)), 6.44-6.49 (m, 2H; H,,), 4.69 (s, SH; Hy,), 4.03 (s,
6H; Hyy.). "*C-NMR (50 MHz, [DJDMSO, 22°C): & =149.2, 106.4, 88.6, 86.5,
79.4, 76.3, 56.6. ES-MS; m/z =309 (M*, 100). Elementaranalyse: ber. fiir
C,,H,,0,FePF, (454.1): C 44.96, H 3.77; gef.: C 44.87, H 3.80.

7i: Unter Stickstoff wird 2a (400 mg, 0.88 mmot) auf einmal zu einer — 78 °C kal-
ten, gerithrten Losung von rBuLi (0.9 mmol) in 10 mL THF gegeben. Nach wenigen
Minuten bildet sich eine braune Losung. Es wird noch 1h bei —78°C geriihrt,
danach 50 mL Hexan zugegeben, auf Raumtemperatur erwiédrmt und iiber Celite
filtriert. Das 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt 1,4-Dimethoxynaphthalin
und 7i. Bei der Chromatographie an Alox V (n-Hexan:Ether = 20:1) wird zuerst
das Aren (33 mg, 20%) und danach 7i (250 mg, 77 %) als braunes Ol eluiert. 'H-
NMR (C,D;, 200 MHz, 22°C): § =7.47 (d, J = 5.3 Hz, 1 H; H-C(4)), 5.79 (AB,
J =79 Hz,2H; H-C(6,7)), 4.51-4.55 (m, 1H; H,), 444 (dd, J = 6.3, 5.3 Hz, 1 H;
H-C(3)), 3.89 (dd, J=13.2, 6.6 Hz; 1H, H,,,,-C(1)), 3.67-3.70 (m. 1H; H,),
3.59-3.62 (m, 1H; He,), 3.53 (s, 3H; Hop,)» 3.49 (s, 3H; How,), 2.74~2.77 (m, 1 H;
He,).2.65(t,J = 6.5 Hz, 1H; H-C(2)), 1.86 (dd, J =13.2, 1.2 Hz; H ,-C(1)), 1.26
(s, 9H; Hy,). **C-NMR (C,D, 50 MHz, 22°C): § =159.6, 151.5,104.2, 98.7, 96.4,
91.0, 80.1. 76.1, 69.1, 68.9, 68.4, 55.0, 41.1, 31.6, 31.0, 24.1, 23.9. EI-MS (70 eV):
mfz =366 (M™*,1),309 (12), 188 (89), 173 (100).

9: Eine Lsung des Komplexes 7i (250 mg, 0.68 mmol) in 10 mL Toluo! wird unter
CO-Atmosphire bei 4.5 bar und 22 °C 5 h gerithrt. Danach wird die Reaktionsmi-
schung iiber Celite filtriert und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Bei der
Chromatographie an Alox V (n-Hexan:Ether = 20:1) wird 9 (170 mg, 63 %), das
anschlieBend aus n-Hexan umkristallisiert wird, eluiert. Schmp. 113 °C. *H-NMR
(CeDs, 200 MHz, 22°C): 6 = 6.30 (AB, J=88Hz, 2H; H-C(6,7)), 526 (d,
J=6.1Hz, 1H; H-C(4)), 476 (dd, J = 6.7, 6.1 Hz, 1H; H-C(3)), 4.49-4.58 (m,
1H;H-C(2)),3.97-4.05(m, 2H; H,),3.72-3.81 (m, 2H; H,), 3.54 (s, 3H; How)
3.32 (s, 3H: Hop,), 2.88~3.24 (m, 2H, H-C(1)), 1.22 (s, 9H; Hy.). '*C-NMR
(C¢Dg, S0 MHz, 22°C): & = 222.9. 151.7, 149.0, 134.5, 119.1, 109.5, 108.8, 105.5,
79.6, 78.9, 78.6, 77.3, 67.9, 55.7, 55.0, 51.2, 44.1, 31.9, 30.8, 30.4. EI-MS (70 eV):
mjz =366 (M* — CO, 4), 309 (100). Elementaranalyse fiir C,,H,;0,Fe (394.3);
ber.: C 67.02, H 6.65; gef.: C 67.02, H 6.57.
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sen. Von der durch Phasenanalyse als ,,RuSn;O,* beschrie-
benen Verbindung konnten in einer Zinnschmelze rot durch-
scheinende Kristalle erhalten werden[3!. Die Rontgenstruktur-
analyse! ergab die Zusammensetzung Ru,Sn,.0,, =
RuSn,0, 4, in guter Ubereinstimmung mit der durch systemati-
sche Untersuchungen der Phasengleichgewichte und durch
Elektronenstrahlmikroanalyse an Einkristallen!® zuvor be-
stimmten Zusammensetzung RuSn, ,0,,. Das Verhiltnis
M:O >1 der Verbindung lie eine ungewShnliche Struktur er-
warten. Tatsichlich ist die Ru,Sn, 0, ,-Struktur aus mehreren
Griinden bemerkenswert.

Die Projektion der monoklinen Elementarzelle paraltel [010]
(Abb. 1) zeigt charakteristische Dreifachketten eckenverkniipf-

Abb. 1. Projektion der Elementarzelle von Ru,Sn,;0,, parallel [010]. Die Ru-, Sn-
und O-Atome sind mit steigender KugelgroBe gezeichnet, und die RuSn,-Oktaeder
sind im oberen Teil hervorgehoben. Das nicht zu einem RuSng-Oktaeder gehdrende
Sn-Atom (Sn 11) ist mit einem Pfeil markiert. Zwischen den Cluster-Strangen sind
Heterododecan-Einheiten aus Sn- und O-Atomen erkennbar.

ter RuSn,-Oktaeder. Sie verlaufen in Projektionsrichtung [010]
und sind allseitig von O-Atomen umhiillt, welche die Strange
partiell miteinander verkniipfen. Jeder Strang hat die Zusam-
mensetzung Ru,Sn,,0,,. Die Anordnung der Sn-Atome im
Strang ist in Abbildung 2 als Polyederdarstellung wiedergege-

Abb. 2. Strang eckenverkniipfter RuSng-Oktaeder (links) und Darstellung der
durch Kippung der Oktaeder resuitierenden Sn,-Tetraeder (rechts).

ben. Zusitzlich enthilt die Struktur ein weiteres, in Abbildung 1
durch Pfeil markiertes Sn-Atom (Sn 11), das nicht zum Verband
des Stranges gehdrt. Dieses Sn-Atom fithrt zum Verlust der
Symmetriezentren (Cm statt C2/m), wiahrend die Abweichung
aller anderen Atome von der hoheren Symmetrie gering ist.
Damit gibt es zwei dquivalente Positionen fiir das einzeln liegen-
de Sn-Atom, die¢ iiber ein Pseudoinversionszentrum im Zentrum
des Stranges verkniipft sind. Nach rontgenographischem Be-
fund!®! ist ausschlieBlich eine Position besetzt (Abb. 1). Bin-
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