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Reaktion von 1,1’,3,3’-Tetra—terl-buty1-5,5’-dihydropentafulva-
len (1) mit Mo(CO)s bzw. mit (CH;CN);M(CO);, (M = Cr, W),
fihrt zu den Zweikernkomplexen (n*:n’tBu,CicH(CO)M,
{2—4). Umsetzung von 1 mit Fe(CO); liefert den Komplex (n*: 0’
tBu,C,oH,XCO),Fe, (5). Durch Reaktion dquimolarer Mengen
Mo(CO)s, Fe{CO); und 1 erhilt man neben den Komplexen 3 und
5 die heterodimetallische Verbindung (n’:n’-tBusCiHCO)s-
FeMo (6) mit Molybdin — Eisen-Bindung.

In den letzten Jahren hat Pentafulvalen als Briickenligand
in der metallorganischen Komplexchemie eine erhebliche
Bedeutung erlangt'~®. Verbindungen der Strukturtypen A,
B und C sind dargestellt worden. Alle drei Verbindungs-
klassen zeichnen sich dadurch aus, daB die jeweiligen Me-
tallzentren elektronisch miteinander wechselwirken kénnen.
In jedem Fall kann dies iiber das planare oder annihernd
planare n-System des Fulvalenliganden geschehen, in A und
C dariber hinaus auch iber unterschiedlich starke Metall-
Metall-Kontakte. So wird es verstindlich, daB Fulvalen-
komplexe als Modellsubstanzen fiir die Katalyse an Metall-
oberflachen (Typ A, C) und als Bausteine fiir leitfahige Poly-
mere (Typ A, B) betrachtet werden?.
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XnM —— MXn

<

Zur Synthese von Pentafulvalen-Komplexen sind mehrere
Verfahren bekannt'~?. Jedoch nur in einem Fall ist bisher
das von Doring und Matzner erstmals beschriebene 5,5'-
Dihydropentafulvalen'® direkt mit Metallcarbonylen um-
gesetzt worden: Vollhardt und Weidman haben durch Reak-
tion mit Carbonylen der 6., 7. und 8. Nebengruppe homo-
und heterodimetallische Spezies der allgemeinen Zusam-
mensetzung (n°: n’-C;pHg)(CO), M, synthetisiert”. Nachtei-
lig an diesem Verfahren jedoch ist, daB 5,5’-Dihydropenta-
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Tetra-tert-butylpentafulvalene as Ligand in Dinuclear Carbonyl
Complexes of Chromium, Molybdenum, Tungsten, and Iron

Reaction of 1,1",3,3"-Tetra-tert-butyl-5,5'-dihydropentafulvalene
(1) with Mo{(CO) or with (CH;CN)M(CO)s (M = Cr, W) affords
the dinuclear complexes (n°: 1*-tBuyCioHNCO)sM,; (2~ 4). Treat-
ment of 1 with Fe{CO); leads to the complex (n°: n’-tBusCioHy)-
(CO)Fe, (5). By reaction of equimolar amounts of Mo(CO)s,
Fe{CO);, and 1 the heterodinuclear compound (n*: n°-tBu,C,cH,)-
(CO);FeMo (6) is obtained together with the complexes 3 and 5.

fulvalen nicht in Substanz faBBbar ist und selbst bei tiefer
Temperatur zur Polymerisation neigt, weshalb der Darstel-
lung von Komplexen mit diesem Substrat gewisse Grenzen
gesetzt sind.

Bei dem in der Arbeitsgruppe von Hafner erstmals dar-
gestellten 1,1,3,3"-Tetra-tert-butyl-5,5"-dihydropentafulva-
len'" (1) beobachtet man dagegen keine Polymerisation. So
kann man selbst nach zweitagiger thermischer Belastung bis
auf 200°C 1 quantitativ zuriickgewinnen. Diese vergleichs-
weise wesentlich groBere thermische Stabilitdt sollte sich bei
der Synthese von Metallkomplexen giinstig auswirken. Ein
weiterer Vorteil dieses Substrates ist darin zu sehen, daB
nach Modellbetrachtungen die fiir die Komplexe des Typs
A und B gewiinschten Konformationen mit planarer C,,-
Einheit durch die tert-Butylgruppen erzwungen werden.
SchlieBlich sollte sich auch der induktive Effekt von vier tert-
Butylgruppen auf die Stabilitat und/oder Reaktivitdt positiv
auswirken. Wir berichten in der vorliegenden Arbeit iiber
die Synthese der ersten Metall-Komplexe mit tetra-tert-bu-
tylsubstituiertem Pentafulvalen als Komplexligand.

Darstellung der Komplexe

Setzt man das Dihydropentafulvalen 1 mit Tris(acetoni-
triljtricarbonylchrom'? in siedendem Dimethoxyethan um,
so bildet sich unter Abspaltung von Wasserstoff und Ace-
tonitril der Zweikernkomplex (n’:n’-tBu,C;H)(CO)Cr,
(2), der nach Aufarbeitung in Form eines grinbraunen Pul-
vers anfillt (siche Gleichung 1). Analog erhilt man den rot-
violetten, kristallinen Wolframkomplex (n*:n’-tBu,C;oH,)-
(CO)sW, (4) durch Umsetzung von 1 mit Tris(acetonitril)tri-
carbonylwolfram'® in Decalin bei 130°C (Gleichung 1). Zur
Synthese des Molybddn-Komplexes (n°:n’-tBu,CiH,)-
(CO)Mo, (3) wird 1 mit Hexacarbonylmolybdin in sieden-
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dem Dimethoxyethan zur Reaktion gebracht (Gleichung 2).
Der Komplex 3 fillt in Form tiefroter Kristalle an. Es ist
nicht gelungen, die Komplexe 2 und 4 aus dem jeweiligen
Hexacarbonylmetall herzustellen.

Schema 1. Zur Synthese der Zweikernkomplexe 2~ 6

tB
UH tBu
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H
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Die Umsetzung von 1 mit Pentacarbonyleisen in sieden-
dem Dimethoxyethan oder Methylcyclohexan liefert den
Zweikernkomplex (n°: -t Bu,CoH,)(CO),Fe, (5), welcher in
Form tiefroter Kuben anfallt (Gleichung 3).

Vollhardt und Weidman hatten sich vergeblich bemiiht, die ana-
loge Verbindung (n°: n’-C,oH,)(CO),Fe; aus Fe(CO);s und 5,5'-Di-
hydropentafulvalen'” darzustellen”. Die Autoren sehen den Grund
ihres MiBerfolgs in der Tatsache, daB eine aufgrund der vergleichs-
weise kurzen Fe ~ Fe-Bindung notwendige starke Abwinkelung des
Fulvalen-Geristes das Molekiil insgesamt zu schr destabilisiert.
Durch die erfolgreiche Synthese von 5 wird dieses Argument
widerlegt.

Setzt man dquivalente Mengen Mo(CO),, Fe(CO)s und 1
in siedendem Dimethoxyethan miteinander um, so kann
man durch fraktionierende Kristallisation neben den Zwei-
kernkomplexen 3 und 5 auch die in Form eines braunen
Pulvers anfallende heterodimetallische Verbindung (n°: n’-
tBu,C,oH,)(CO)sFeMo (6) mit Eisen —Molybddn-Bindung
isolieren (Gleichung 4).

Alle Komplexe 26 sind luftstabil und mit Ausnahme
von 2 (wird unter Lichtausschlufl hergestellt) auch licht-
unempfindlich. Auffillig, aber in Einklang mit den vergleich-
baren, von Vollhardt und Weidman dargestellten Komple-
xen des unsubstituierten Fulvalens, sind die hohen Schmelz-
punkte der Verbindungen.

Die Rohausbeuten bei den Reaktionen nach Gleichung
(1)—(4) liegen bei etwa 40% und sind bisher nicht optimiert
worden. Lingeres Erwarmen der Reaktionsmischungen zum
Zweck der Ausbeutesteigerung geht jedoch mit langsamer
Zersetzung der gewiinschten Produkte einher. Offensichtlich
wird die Reaktion der jeweiligen Metallcarbonyl-Substrate
mit dem Dihydropentafulvalen 1 durch die raumerfiillenden
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tert-Butylgruppen erschwert. Ein Nachweis von intermediar
zwangslaufig entstehenden Metallhydrid-Spezies ist nicht
gelungen.

Die in Schema 2 vorgeschlagenen Strukturen von 2—6
lassen sich anhand der bisher verfiigbaren spektroskopi-
schen Daten nicht beweisen. Es wird eine Anordnung des
Tetra-tert-butylpentafulvalen-Liganden angenommen, bei
welcher die tert-Butylsubstituenten sich jeweils in 1,3-Stel-
lung befinden. Im freien, nicht komplexgebundenen Tetra-
tert-butylfulvalen konnte diese Anordnung durch eine Ront-
genstrukturanalyse bewiesen werden. In der Struktur-
alternative 7 befinden sich zwei der vier tert-Butylgruppen
in der sterisch ungiinstigeren o,0’-Position.

Schema 2. Struktur der Tetra-tert-butylpentafulvalen-Komplexe
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In den 'H-NMR-Spektren der Komplexe 2 —5 beobachtet
man wie erwartet zwei Singuletts fiir die Protonen der che-
misch nicht dquivalenten tert-Butylgruppen. Die Ringpro-
tonen in 2- und 4-Stellung liefern jeweils Dubletts im Bereich
zwischen 3.14 und 5.63 ppm mit *J(HH)-Kopplungen von
ca. 2.5 Hz. Die Unterschiede (Ad) in den chemischen Ver-
schiebungen dieser Protonen sind markant (Ad Werte zwi-
schen 0.95 ppm in 4 und 2.05 ppm in §). Sie konnen eine
variierende Abwinkelung der Fulvalen-Einheit widerspie-
geln, die durch unterschiedlich lange Metall — Metall-Bin-
dungen ausgeldst wird. Im '"H-NMR-Spektrum des hetero-
dimetallischen Komplexes 6 findet man erwartungsgemaif
vier Signale fiir die tert-Butylgruppen sowie vier Dubletts
im Bereich von 3.11 —5.69 ppm fiir die Ringprotonen.

In den IR-Spektren beobachtet man im vCO-Bereich Ab-
sorptionen zwischen 1878 und 2003 cm ™!, was auf endstén-
dige Carbonylliganden hinweist. Die Anzahl der Banden (je-
weils drei fiir 2—4, zwei fir 5 und vier fir 6) ist identisch
mit derjenigen bei den strukturell vergleichbaren Zweikern-
komplexen von Vollhardt und Weidman?,

Untersuchungen zur Synthese weiterer Komplexe mit
dem Tetra-tert-butylpentafulvalen-Liganden sowie zur Che-
mie der hier beschriebenen Verbindungen sind in Arbeit.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil

Sédmtliche Arbeiten wurden unter AusschluB3 von Luft und Feuch-
tigkeit unter Inertgasschutz (nachgereinigter Stickstoff bzw. Argon)
durchgefiihrt; verwendete Gerite, Chemikalien und Losungsmittel
waren entsprechend vorbereitet.

Schmelzpunkte: Biichi-510-Schmelzpunktbestimmungsappara-
tur; Probe in abgeschmolzener Kapillare. — 'H-NMR-Spektren:
Bruker AM 300 (300.1 MHz). — “C{'H}-NMR-Spektren: Bruker
AM 300 (75.4 MHz). — IR-Spektren: Mattson Polaris FTIR/Atari
1040 ST. — Massenspektren: Varian 311 A (70 eV, 300-pA-Emis-
sion); es sind nur charakteristische Fragmente angegeben. — CHN-
Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Fakultit fir Che-
mie der Universitit Bielefeld.

1.1',3,3 -Tetra-tert-butyl-5,5 -dihydropentafulvalen (1)'V, (CHs-
CN),Cr(CO); und (CH;CN); W(CO),'? wurden nach Literatur-Ver-
fahren dargestelit.

Hexacarbonyl-u-(1,1".3,3’-tetra-tert-but yl-5,5'-pentafulvalen ) -
dichrom{Cr—Cr) (2): Man l6st 1.60 g (5.0 mmol) 1 in 40 ml 1,2-
Dimethoxyethan, versetzt sodann mit 2.90 g (11.0 mmol, 10%
UberschuB) (CH;CN),Cr(CO), und erhitzt 24 h unter RiickfluB und
unter Lichtausschlu. Man entfernt das Solvens i. Vak., nimmt den
Riickstand in 30 ml CH,Cl, auf und zentrifugiert. Die iiberstehende
Losung wird eingeengt und das Produkt bei —80°C ausgefillt; 2
wird in Form eines grinbraunen Pulvers erhalten. Ausb. 0.56 g
(18%), Schmp. 202 —204°C. — 'H-NMR (CDCl;, ext. TMS): 8 =
099, 1.35 (25, 2 x 18H, 2 x 2 tBu), 404, 523 [2d, “JHH) =
2.4 Hz, 2 x 2H]. — IR (CsI-PreBling): ¥ = 1996 cm ™!, 1942, 1908
(CO). — MS (m/z [rel. Int.]}: M+ 624 [12.3], M* — 3CO 540
[56.2], M* — 4CO 512 [52.2], M* — 5CO 484 [100.0], M* —
6CO 456 [9.6], tBu,CioH,Cr* 404 [33.8], CMe; 57 [67.1].

C3HoCrO¢ (624.7) Ber. C 61.53 H 6.45
Gef. C 62.08 H 6.25

Hexacarbonyl-u-(1,1",3,3 -tetra-tert-but yl-5,5"-pentafulvalen ) -di-
molybdan(Mo— Mo) (3). Eine Lésung von 2.60 g (7.3 mmol) 1,
5.30 g (20.0 mmol, 35% UberschuB) Mo(CO); und 40 ml 1,2-Di-
methoxyethan wird 2 d unter RickfluB erhitzt. AnschlieBend ent-
fernt man das Solvens i. Vak., nimmt den Riickstand in 25 ml
CH,Cl, auf und zentrifugiert. Die iiberstechende braunrote Losung
wird einer Flash-Chromatographie an Kieselgel/CCl, unterworfen,
wobei die rotbraune Phase aufgefangen wird. Das Eluat wird ein-
geengt und zur Kristallisation gebracht. Man erhilt 3 in Form
tiefroter Kristalle. Ausb. 0.50 g (11.5%), Schmp. 259°C. — 'H-
NMR (CDCl;, ext. TMS): & = 1.03,1.34 (25,2 x 18H, 2 x 2 tBu),
410, 563 [2d, “JHH) = 25Hz 2 x 2H]. — "“C{'H}-NMR
(CDCl,, ext. TMS): & = 31.05, 33.02 (CMe,), 31.70, 34.53 (CMe;),
87.88, 89.47, 90.75, 116.51, 11891 (Cgiyg), 224.07, 227.90, 234.62
(CO). — IR (Csl-PreBling): ¥ = 2003 cm~!, 1951, 1910 (CO). —
MS (m/z [rel. Int.]: M* 710 [13.8], M* — 2CO 654 [11.6], M+ —
3C0O 626 [36.8], M* — 4CO 598 [68.6], M* — 5CO 570 [10.3],
M* — 6CO 542 [28.0], CMe, 57 [100.0].

C3;,HyMo0,0¢ (710.7) Ber. C 53.94 H 5.65
Gef. C 54.59 H 6.18

Hexacarbonyl-u-( 1,1',3.3 -tetra-tert-butyl-5,5'-pentafulvalen )-di-
wolfram( W — W) (4): Man riihrt ein Gemisch aus 1.78 g (5.0 mmol)
1 und 3.90 g (10.0 mmol) (CH;CN);W(CO); in 30 ml Decalin 24 h
bei 130°C; die erst gelbe Suspension wird dabei zunichst griin,
anschlieBend braunschwarz. Sodann wird das Losungsmittel i. Vak.
bei ca. 50°C entfernt und der Riickstand in 30 ml CH,Cl, aufge-
nommen. Man zentrifugiert, trennt die liberstehende rotviolette L6-
sung ab und wischt den unidslichen Riickstand zweimal mit je
20 ml CH,Cl,. Die vereinigten und eingeengten organischen Phasen
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werden einer Flash-Chromatographie an Kieselgel/CCly unterwor-
fen. Das Eluat der rotvioletten Zone wird aufgefangen, eingeengt
und bei —80°C zur Kristallisation gebracht. Ausb. 0.32 g (7.2%),
Schmp. 279—281°C. — 'H-NMR (CDCl, ext. TMS): 8 = 1.07,
1.41 (25, 2 x 18H, 2 x 2 tBu), 4.47, 542 {2 d, *J(HH) = 2.5 Hg,
2 x 2H]). — “C{'H}-NMR (CDCl;, ext. TMS): = 31.48, 33.36
(CMey), 31.63, 34.53 (CMe,), 84.57, 88.28, 97.00, 116.49, 118.36
(Cring)» 21323, 21571, 223.24 (CO). — IR (Csl-PreBling). v =
1999 cm~*, 1948, 1905 (CO). — MS (m/z [rel. Int.]): M+ 888 [11.8],
M* — 2CO 832 [32.5], M* — 3CO 804 [3.2], M* — 4CO 776
[3.8], M* — 5CO 748 [19.8], CMe; 57 [100.0].
CiHy W70 (888.4) Ber. C 43.26 H 4.54
Gef. C43.86 H 4.82

Tetracarbonyl-u-(1,1',3,3 ~tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen ) -di-
eisen( Fe— Fe) (5). Eine Losung aus 0.71 g (2.0 mmol) 1 in 40 ml
Methylcyclohexan und 0.80 g (4.0 mmol) Pentacarbonyleisen wird
48 h unter RickfluB erhitzt, wobei eine Farbvertiefung von gelb
nach dunkelrot auftritt. Man zentrifugiert vom schwarzen Riick-
stand, wischt diesen mehrmals mit Toluol nach und vereinigt die
organischen Medien. Nach Entfernen der Solventien i. Vak. wird
der zdhflissige rote Riickstand in ca. 2 ml Hexan aufgenommen,
wobei sich rote Kristalle bilden. Man erwirmt, fiigt 0.5 ml Dichlor-
methan hinzu, um die Kristalle zu 16sen, und kihlt langsam auf
—80°C. Nach einigen Wochen kann 5 in Form rotvioletter Kuben
isoliert werden. Ausb. 0.25 g (22%), Schmp. 194—196°C. — 'H-
NMR (CDCl,, ext. TMS): 8 = 1.14,1.35(2'5,2 x 18H, 2 x 2 tBu),
3.14, 518 [2d, *J(HH) = 2.2 Hz, 2 x 2H]. — IR (CsI-PreBling):
¥ = 1993 cm™!, 1941 (CO). — MS (m/z [rel. Int.]: M+ 576 [22.8],
M* — 2CO 520 [1000], M* — 3CO 492 [24.3], M* — 3CO —
(Me;C),CsH, 232 [20.1].

CyHyFe, 0, (576.2) Ber. C 62.52 H 7.00
Gef. C 6217 H 725

Tricarbonyl(dicarbonyleisen)-u-(1,1°,3,3 -tetra-tert-butyl-5,5'-
pentafulvalen)molybddn(Fe— Mo) (6). Man erhitzt ein Gemisch
aus 1.78 g (5.0 mmol) 1, 1.26 g (5.0 mmol) Mo(CO)s und 093 g (5.0
mmol) Fe(CO)s in 40 ml Dimethoxyethan 4 d unter RickfluB. Das
Solvens sowie nicht umgesetztes Fe(CO); werden sodann i. Vak.
entfernt; iiberschiissiges Mo(CO); wird durch Sublimation im
Hochvak. bei 40°C abgetrennt. Der Riickstand wird in Dichlor-
methan aufgenommen und zentrifugiert. Man trennt die iiberste-
hende rote Losung ab, wischt den Riickstand zweimal mit CH,Cl,
und vereinigt die organischen Phasen. Nach Einengen erhélt man
durch fraktionierende Kristallisation zunédchst 0.50 g (14%) 4, dann
0.35 g (11%) 6. Zuletzt isoliert man 0.49 g (17%) S.

6: Schmp. 107°C (Zers)). — 'H-NMR (CDCl,, ext. TMS): § =
1.06, 1.16, 1.29, 1.41 (4 s, 4 x 9H, 4 x ¢Bu), 3.11, 4.06, 5.05, 5.69
[4d, “JHH) = 2.1 Hz, 4 x1H]. — IR (Csl-PreBling): Vv =
1995 cm ', 1951, 1937, 1878 (CO). — MS (m/z [rel. Int.]: M+ 644
[16.4], M* — 2CO 588 [77.1], M* — 3CO 560 [37.4], M* —
4CO 532 [14.7], M* — 5CO 504 [42.2].

C3;HwFeMoOs (6442) Ber. C 57.86 H 6.27
Gef. C 58.02 H 6.39

CAS-Registry-Nummern

1: 118657-79-7 / 2: 118657-74-2 / 3: 118657-75-3 / 4: 118657-76-4 /
5: 118657-77-5 / 6: 118657-78-6 / Cr(CH,CN),(CO),: 16800-46-7 /
Mo(CO)s: 13939-06-5 / W(CH,CN)(CO),: 16800-47-8 / Fe(CO)s:
13463-40-6
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