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Die Synthese von CsH;Fe(C,Me;N) (7) gelingt durch Deproto-
nierung des Pyrrol-Komplexes [Cs;HsFe(C;Me,NH)IBF, (6).
Komplex 7 entspricht in seiner Stickstoff-Basizitit den Alkylpy-
ridinen (pX, = 7.2). Durch Umsetzung mit Lewis-Sduren werden
die Addukte [CsHsFe(C;Me;NR)]* [8, 9; R = CH,;, C(O)CH,]
und C;H.Fe(C,Me,NE) [10, 11; E = BH,, Fe(CO),] erhalten.
Nach der Kristallstrukturanalyse ist der zu Pentamethylferrocen
isostere Pyrrolyltrihydroborat-Komplex 10 ein Metallocen mit
ekliptisch angeordneten Ringliganden.

Der formale Austausch von CH-Bausteinen gegen Hetero-Ele-
mente in (Cyclopentadienyl)metall-Komplexen hat der metallor-
ganischen Chemie ein weites Betitigungsfeld erschlossen. In der
Reihe der heterocyclischen Liganden mit Finfring-Struktur spielt
— auf den ersten Blick iiberraschend — das Anion des Pyrrols (1)
eine vergleichsweise untergeordnete Rolle und steht deutlich im
Schatten der Koordinationschemie des Phospholid-Liganden 2. So
ist iiber das seit fast 25 Jahren bekannte Azaferrocen (3)%* und
seine Derivate nur wenig berichtet worden; dies mag mit der hohen
Tendenz des koordinierten Pyrrolids 1 zur n°-n'-Umlagerung und
der hierdurch eingeleiteten Bildung von Ferrocen zusammen-
hingen®.

Wir fanden kiirzlich, daB die Koordinierung von Pentamethyl-
pyrrol® zu im Vergleich mit der Stammverbindung bzw. N-Methyl-
pyrrol*%? wesentlich stabileren Komplexen fithrt. Die Synthese
eines Azaferrocens mit permethyliertem Pyrrolid-Liganden sollte
deshalb die gezielte Untersuchung der Eigenschaften von Azaferro-
cenen erleichtert.

Synthese von 2,3,4,5-Tetramethyl-1-azaferrocen (7)

Die zur Synthese von Azaferrocenen? iibliche Umsetzung
von CsHsFe(CO),I mit Pyrrol-Kalium ist zur Darstellung
von 2,3,4,5-Tetramethyl-1-azaferrocen wenig geeignet. Wir
haben deshalb versucht, die Deprotonierung des Pyrrols erst
nach seiner Fixierung an das Koordinationszentrum durch-
zufilhren. Die hierzu erforderliche Koordinierung von
2,3,4,5-Tetramethylpyrrol (5)¥ gelingt, analog zu der von
1,2,5-Trimethylpyrrol® und Pentamethylpyrrol®, durch
Umsetzung mit dem Komplexkation [CsHsFe(SMe,);]*
(Schema 1). Der hierbei erhaltene Pyrrol-Komplex 6 zeigt,
daB der Stabilisierung eines Pyrrol-Komplexes die NH-
Funktion nicht prinzipiell im Wege steht. 6 unterscheidet

Heterocycles as Ligands, VU, — Synthesis and Characterization
of 2,3,4,5-Tetramethyl-1-azaferrocene

CsHFe(CMeyN) (7) is obtained by deprotonation of the pyrrole
complex [CsH;Fe(C,Me,NH)]BF, (6), The nitrogen basicity of 7
resembles closely that of alkylpyridines (pK, = 7.2). Complex 7
reacts with Lewis acids to give the adducts [CsHsFe(C,Me,NR)]*
[8,9; R = CH,, C(O)CH,] and C;H,Fe(C;Me,NE) [10, 11; E =
BH;, Fe(CO),]. The X-ray structure of the pyrrolyltrihydroborate
complex 10 is isosteric with pentamethylferrocene and has a me-
tallocene structure with an eclipsed ligand conformation.

sich in seinen Eigenschaften nicht wesentlich von den Kat-
ionen [CsHsFe(C,R,Me,NMe)]* (R = H”, Me”); die dort
fiir die Pyrrol-Liganden ermittelte Koordinationsverschie-
bung der Signale der ringstindigen Kohlenstoff-Atome zu
hohem Feld im '*C-NMR-Spektrum ist in dhnlichem Um-
fang auch fiir 6 (§ = C-3, -4 88.53, C-2, -5 91.80'") zu be-
obachten. Das "F-NMR-Spektrum liefert bei —60°C kei-
nen Hinweis auf die Koordinierung des BF,-Ions an den,
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Pyrrol-Liganden unter Ausbildung einer Wasserstoff-
Briicke '*'¥, wie dies fiir das Addukt aus Azaferrocen und
Pikrinsdure® vermutet werden kann. Hingegen ist im IR-
Spektrum von 6 die Bande fiir die unkoordinierte NH-
Streckschwingung gegentiber Tetramethylpyrrol (VNH bei
3463 und 3368 cm ™! ') um 200 cm ! zu kleineren Wellen-
zahlen verschoben und stark verbreitert .

Die Deprotonicrung des Kations 6 zu 7 gelingt mit Me-
thyllithium in Dichlormethan bei —60°C in guten Ausbeu-
ten.

Das 'H-NMR-Spektrum von 7 in C¢Dg (vgl. Tab. 1) zeigt
mit Signalen bei 3.97 (CsH;), 2.31 (2-, 5-CH;) und 1.53 (3,
4-CH;) ppm das erwartete Resultat. In CS, ist das Cyclopen-
tadienyl-Signal mit 3.80 ppm gegeniiber dem von Azafer-
rocen (3) (4.15 ppm?) merklich zu héherem Feld verschoben.

Tab. 1. 'H- und ®C-NMR-Daten der Komplexe 6—11?

Verb. 8'H 3°C

6% 443 Cp; 242 2,5-Me;  91.80 C-2,5; 88.53 C-3,4; 74.63

208 34-Me Cp; 11.15 2,5-Me; 9.99 34-Me
79 397 Cp; 2.31 2,5-Me;  98.55 C-2,5; 85.52 C-3,4; 71.61
1.53 3,4-Me Cp; 13.47 2,5-Me; 10.33

3,4-Me

95.21 C-2,5; 87.53 C-3,4;

76.01 Cp; 35.73 NMe; 10.55
2,5-Me; 9.91 3 4-Me

173.05 C=0; 93.89 C-2,5;
90.08 C-34; 76.64 Cp; 2796
C(O)CH,; 12.57 2,5-Me; 10.59
34-Me

97.59 C-2,5; 83.80 C-3,4; 73.62

89  4.50 Cp; 3.41 NMe;
2.53 2,5-Me; 2.15
3,4-Me

9 458 Cp; 2.61
C(O)Me; 2.53 2,5-Me;
2.20 3.4-Me

109 3.76 Cp; 2.36 2,5-Me;

1.47 3,4-Me Cp; 12.52 2,5-Me; 9.92 3.4-Me
119 387 Cp; 2.31 2,5-Me;  210.40 CO; 95.54 C-2,5; 86.04
1.42 3,4-Me C-3,4; 73.72 Cp; 12.05 2,5-Me;

10.03 3,4-Me

3 Gegen TMS, ppm. — ¥ In CD,Cly. — 9 In CDs. — ¥ In
(CDy),CO.

Im "*C-NMR-Spektrum von 7 (in C¢Dy) sind die Signale
der ringstindigen Kohlenstoff-Atome C-2 und C-3 mit 98.55
bzw. 85.52 ppm gegeniiber denen in 3 (6 = C-3, -4 88.53;
C-2, -5 91.80%) deutlich entschirmt. Diese Tieffeld-Verschie-
bung durch Einfiihrung von Alkylsubstituenten wird auch
fiir die nicht koordinierten Pyrrole beobachtet '®.

Die NMR-Daten des Tetramethylazaferrocens 7 stehen
ganz im Gegensatz zu seiner fiir diese Substanzklasse un-
gewoOhnlichen thermischen Stabilitdt. Die Bildung von Fer-
rocen haben wir, anders als beim Azaferrocen 3 beschrie-
ben?, beim Aufwirmen auf 80°C weder in Substanz noch
in Losung beobachtet. Dieser Befund ist in Einklang mit
dem bei 70 eV aufgenommenen Massenspektrum, das neben
dem Molekiil-lon die Fragmente M* — CH;, M* — CsH;
und M+ — C,Mg;N, nicht aber das Molekiil-Ion von Fer-
rocen oder hieraus abgeleitete Bruchstiicke zeigt'”. Ebenso
unterbleibt die Anlagerung von Neutralliganden wie CO
oder PR, unter n’-n'-Umlagerung des Pyrrolyl-Liganden.
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Da aus den NMR-Daten keine Anhaltspunkte fiir unge-
wohnliche Bindungsverhiltnisse abzuleiten sind, vermuten
wir die Ursache der Stabilitdt von 7 im sterischen Anspruch
der Methyl-Substituenten. Diese schirmen das basische
Stickstoffatom wie auch das Koordinationszentrum ab und
erschweren sowohl die nach Art einer intermolekularen
Siure-Base-Reaktion im Sinne von Lewis postulierte® Zer-
setzung wie auch den Angriff von Neutralliganden auf das
Koordinationszentrum.

2,3,4,5-Tetramethyl-1-azaferrocen als Stickstoff-Base

Die organische Chemie des Ferrocens ist oft mit der des
Benzols verglichen worden. Demgema8 sollten die Azafer-
rocene den Pyridinen verwandte Eigenschaften aufweisen.
Die Stickstoff-Basizitat des Azaferrocens 3 selbst laft sich
aus seiner guten Loslichkeit in Wasser® vermuten; jedoch
liegt eine Charakterisierung der Reaktionsprodukte von 3
mit den Elektrophilen Methyliodid und Pikrinsdure? nicht
vor.

Die zur Vermessung in Wasser hinreichende Stabilitdt
von Tetramethylazaferrocen 7 und seiner korrespondieren-
den Sidure 6 ermdglicht nun die Abschitzung der Basen-
starke von 7. Hierzu wurde, analog zu Untersuchungen an
(CsH;N),Cr'™®, die Base 7 bis zur UV-spektroskopisch be-
stimmten Gleichgewichtskonzentration in Wasser proto-
niert (vgl. Exp. Teil) und aus dem hier gemessenen pH-Wert
auf einen pK,-Wert von 7.2 fiir 6 geschlossen. Tatsdchlich
sind fiir die korrespondierenden Séuren alkylierter Pyridine
vergleichbare pK,-Werte ermittelt worden'. Die gegeniiber
(CsHN),Cr (fiir die korrespondierende Sdure wird ein pK.-
Wert von 7.7 bzw. 8.2 angegeben'?) etwas verringerte Ba-
sizitdt von 7 kann mit dem hier durch die Aufweitung des
Bindungswinkels am Stickstoff-Atom bedingten stirkeren
s-Charakter des freien Elektronenpaars begriindet werden,
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Heterocyclen als Liganden, V

Jedoch liegt die Differenz im Bereich der Mefgenauigkeit.
Der fiir die n-Koordinierung von Pyridin beobachtete Zu-
wachs an Basizitat'® findet fiir die n-K oordinierung des Pyr-
rolid-Tons keine Parallele .

Die chemische Verwandtschaft zwischen Pyridinen und
Azaferrocenen laBt sich anhand einiger ausgewahlter Re-
aktionen der Titelverbindung 7 aufzeigen (Schema 2).

Die bereits zur Abschitzung des pK,-Wertes von 6 ver-
wendete Protonierung 148t sich problemlos auch im pri-
parativen MaBstab durchfithren. Die Umsetzung von 7 mit
Methyliodid fiihrt in glatter Reaktion zum Pentamethyl-
pyrrol-Komplex 8, der dem bereits bekannten Tetra-
fluoroborat® in seiner Stabilitit gleicht. Der hier offenkun-
dig geringe EinfluB des Gegenions auf die Stabilitdt der n-
Koordination von Pyrrol-Liganden bestarkt uns in unserer
Auffassung, wonach die zur Charakterisierung nicht hinrei-
chende Stabilitit von [CsHsFe(C,H,NMe)]I? primir als
Folge der schwachen Koordinationsneigung von N-Me-
thylpyrrol anzusehen ist.

Acetylchlorid bildet mit 7 in Dichlormethan spontan das
stabile N-Acylkation 9, welches im Gegensatz zu N-Acyl-
pyrrol®" gegeniiber Hydrolyse weitgehend stabil ist. Die bei
teilalkylierten Phosphaferrocenen beobachtete Acylierung
in 2-Stellung® ist hier nicht méglich.

Die Koordinierung von 7 an das zum Methylkation for-
mal isoelektronische Fragment BH; ist durch Umsetzung
mit Diboran mdglich. Der hierbei erhaltene Trihydro(tetra-
methylpyrrolyl)borat-Komplex 10 — isoelektronisch zum
kationischen Pentamethylpyrrol-Komplex 8 — gleicht in
seinen Eigenschaften weitgehend dem kiirzlich erhaltenen
Diazaferrocen-Derivat (C;Me;NBH;),Fe! und ist nach die-
sem erst der zweite Vertreter dieser bislang unbekannten
Substanzklasse.

Die guten o-Koordinationseigenschaften des Pyridins
werden durch eine grofle Zahl von Metall-Komplexen de-
monstiert?. Die demnach auch fiir Azaferrocene zu erwar-
tende Befihigung, als Komplexligand zu fungieren®¥, wird
durch die Synthese des Tetracarbonyleisen(0)-Komplexes 11
bestatigt; diese Verbindung ist aus 7 und Fe,(CO), in guten
Ausbeuten zuginglich und findet ihre strukturelle Parallele
im entsprechenden Komplex des Phosphaferrocens®. Die
fiir den analogen Pyridin-Komplex ermittelte Zersetzung zu
Clusterverbindungen® haben wir hier nicht beobachtet. 11
weist bei Raumtemperatur, wie auch (C;H;N)Fe(CO),*",
fluktuierende Eigenschaften auf; dies wird durch das Auf-
treten eines Singuletts bei 210.4 ppm fiir die Carbonyl-Li-
ganden im '*C-NMR-Spektrum sichtbar.

Der Vergleich spektroskopischer Daten der Verbindun-
gen 6—11 mit denen entsprechender Pyridin-Derivate be-
stdtigt die Analogie der N-Donoreigenschaften von Pyridi-
nen und 2,3,4,5-Tetramethylazaferrocen (7). Im einzelnen
zeigt sich hier, daB3 7 gegeniiber Pyridin selbst eine merklich
erhéhte Nucleophilie aufweist. Dies wird sichtbar beim Ver-
gleich der pK,-Werte von Pyridin (8.80'%) und 7 (6.80), der
CO-Streckschwingung des 1-Acylpyridinium-Ions (1800
cm~! ) und von 9 (1784 cm™"), der chemischen Verschie-
bung im !"B-NMR-Spektrum des Pyridin-Boran-Adduktes
(—11.8 ppm?®) und von 10 (—19.82 ppm) sowie der CO-
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Streckschwingungen von (CsH;N)Fe(CO), (2053, 1967, 1941

m~' * und 11 (1995, 1969 cm ~'). Von Pentamethylpyridin
sind entsprechende Daten nicht zugdnglich. 2,4,6-Trimethyl-
pyridin zeigt mit seinem pKy,-Wert von 6.49°" sowie der
chemischen Verschiebung seines Boran-Addukts von —19.5
ppm>? im ""B-NMR-Spektrum zu 7 fast analoge Werte, so
daB wir 7 in seiner Basizitit mit den elektronenreichen Py-
ridinen auf eine Stufe stellen.

Der Vergleich der Komplexe 6-11 anhand von “C-
NMR-Daten ist nur eingeschriankt moglich, da aus Griinden
der Stabilitit die Neutralkomplexe 7, 10 und 11 in C¢Ds,
die kationischen Komplexe 6, 8 und 9 hingegen in CD,Cl,
bzw. [Ds]Aceton vermessen wurden (vgl. Tab. 1). In der
Reihe der Neutralkomplexe fithrt die Anbindung der Lewis-
sauren Fragmente BH; und Fe(CO), gegeniiber 7 zu einer
sichtbaren Entschirmung des Cyclopentadienyl-Kohlen-
stoffs wie auch von C-2, wihrend fir C-3 kein einheitliches
Bild erhalten wird. Der gleiche Befund wird bei den Kom-
plexkationen beim Austausch des Wasserstoff-Substituenten
gegen die Methyl- bzw. Acyl-Gruppe beobachtet.

Kristallstruktur von CsHsF (;(C4Me4N *BH;) (10)

Metallocene des Eisens sind beziiglich der Orientierung
der Cs-Achsen im Kristall hdufig fehlgeordnet. Dies wird-
sowohl bei Ferrocen selbst*” als auch bei Decamethyl-
ferrocen® beobachtet.

Die Liganden C;Me,NBH; und CsMes sind isoelektro-
nisch. Die Molekiilstrukturen der hiervon abgeleiteten
Komplexe (C;Me,NBH;),Fe (12)" und (CsMes),Fe (13)* zei-
gen weitgehende Analogie. Wir haben uns deshalb fiir den
Aufbau des zum Pentamethylferrocen 14 — dessen Kristall-
struktur nicht vorliegt — isoelektronischen Pyrrolyltrihy-
droborat-Komplexes 10 interessiert und eine Kristallstruk-
turanalyse durchgefiihrt (Abb. 1 und Tab. 2, 3).
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weist 10 im Kristall eine annahernd ekliptische Anordnung
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Kriterium der Isosterie zur Vorhersage von Strukturdetails
im Kristall nicht immer verldBlich ist.

Abb. 1. Seitenansicht und Aufsicht von CsHs;Fe(C4sMe N - BH,) (10)
im Kristall (ochne Wasserstoff-Atome)

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope ato-
mare Temperaturfaktoren (pm? x 107')

x y z Ueq
Fe 7768(1) 8855(1) 1286(1) 35(1)*
N 9283(3) 8590(1) 104(3) 43(1)*
c(1) 8676(4) 8095(1) 686(4) 44(1)*
C(2) 6693(4) 8094(1) -266(4) 45(1)*
C(3) 6091(4) 8594(1) -1466(4) 45(1)*
C(4) 7709(6) 8900(1) -1214(5) 46(1)*
B 11420(6) 8730(2) 688(8) 66(2)*
C(5) 9996(6) 7647(2) 2010(6) 69(2)*
C(6) 5443(6) 7638(2) -93(6) 69(2)*
C(7) 4107(5) 8769(2) -2793(6) 73(2)*
C(8) 7859(7) 9435(2) -2202(5) 70(2)*
C(9) 6242(5) 9407(2) 2002(4) 60(1)*
C(10) 6799(7) 8900(2) 3145(7) 67(2)*
Cc(11) 8800(7) 8889(1) 4102(5) 65(2)*
C(12) 9419(5) 9381(2) 3534(4) 59(1)*
C(13) 7857(5) 9698(1) 2243(4) 57(1)*

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj;-Tensors.
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Tab. 3. Bindungsabstinde (pm) und ausgewédhlite Winkel ()

Fe-N 199.4 (3) Fe-C(1) 202.1 (3)
Fe-C(2) 206.3 (2) Fe-C(3) 207.4 (3)
Fe-C(4) 202.2 (4) Fe-C(9) 204.0 (4)
Fe-C(10) 202.6 (7) Fe-C(11) 203.2 (4)
Fe-C(12) 205.1 (3) Fe-C(13) 204.7 (3)
N-C(1) 139.7 (4) N-C(4) 140.1 (8)
N-B 160.4 (5) €(1)-C(2) 141.8 (4)

C(1)-C(5) 149.3 (&)
C(2)-C(6) 150.4 (6)
C(3)-C(7) 150.4 (4)
C(9)-C(10)  140.6 (5)
C(10)-C(11)  143.2 (7)

C(2)-C(3) 141.7 (4)
C(3)-C(4) 141.8 (5)
C(4)-C(8) 149.0 (5)
C(9)-C(13) 140.0 (6)
C(11)-C(12) 139.1 (6)

C(12)-C(13)  139.7 (4) C(1)-N-C(4) 108.4 (3)
N-C(1)-C(2) 108.3 (2) C(1)-C(2)-C(3)107.5 (3)
C(2)-C(3)-C(4)107.5 (2) N-C(4)-C(3) 108.2 (3)

Die Geometrie des Fragments CpFe liegt im Normalbe-
reich®” (dFe—C 203.9, dFe — Cpzentrum 165.2 pm). Der Auf-
bau des Pyrrolyltrihydroborat-Liganden in 10 stimmt, ab-
gesehen von der hier ausbleibenden Aufweitung der dem
Stickstoff gegeniiber liegenden ringstindigen C— C-Bin-
dung, mit der des Ringliganden in 12 nahezu iiberein. Dies
gilt auch fiir die Anbindung des Liganden an das Koordi-
nationszentrum. Hier wird die Projektion des Koordina-
tionszentrums auf die Ebene des Ringliganden um 7.3 pm
in Richtung auf das gegeniiber dem Kohlenstoff ,kleine®
Stickstoff-Atom verschoben; hierdurch bildet die Verbin-
dung zwischen dem Koordinationszentrum und der geo-
metrischen Mitte des heterocyclischen Liganden mit dem
Lot vom Koordinationszentrum auf die Ebene des Ringli-
ganden einen Winkel von 2.5°. Der Abstand Fe— pyzentrum
ist mit 164.4 pm gegeniiber dem entsprechenden Wert im zu
10 isoelektronischen Kation [CsH;Fe(C;Me,NMe)]* ¥ ge-
ringfiigig aufgeweitet (ca. 2.5 pm), méglicherweise als Folge
der gednderten Ligand-Anordnung.

Trotz der gegeniiber 12 geringen formalen Symmetrie von
10 ist auch hier die Umgebung des Koordinationszentrums
vergleichsweise ,,symmetrisch“; die Ringe bilden miteinan-
der einen Winkel von 1.2° und der Winkel Cpzenyrem — Fe —
PYzentrum 15t mit 179.4° fast linear.

Insgesamt bestitigt die Molekiilstruktur von 10 die schon
in der Diskussion von 12" festgestellte Analogie der Koor-
dination des Pyrrolyltrihydroboranats zum Cyclopentadi-
enyl-Liganden und schlieBt so eine Liicke zwischen den
,-klassischen* (Cyclopentadienyl)metall-Verbindungen und
der Koordinationschemie der Heterocyclen.

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

Experimenteller Teil

Siamtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter
Argon durchgefiihrt. [CsHsFe(SMe,);1BF,'” und C,Me,NH® wur-
den nach Literaturvorschriften erhalten. — NMR-Spektren: Bruker
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WM 300 und Bruker WP 80 (Heterokern-NMR), JEOL PMX 60
('"H-NMR). — IR-Spektren: Perkin-Elmer 357 (in CH,Cl,). — UV-
Spektren: Perkin-Elmer Lambda 5. — MS: Varian MAT 311.

Zur Abschitzung des pK,-Wertes von 6 wurde eine 2-1072 M
wiiBrige Losung von 7 bei 25°C mit 30proz. HBF, bis zum Errei-
chen des Absorptionsmaximums bei 203.7 nm (7: 2059 nm, 6:
201.6 nm) versetzt und der hier vorliegende pH-Wert potentiome-
trisch mit 7.2 bestimmt.

Réntgenstrukturanalyse von 10°¥: Ein Kristall der ungefihren
GroBe 0.58:0.49-0.08 mm wurde in einer Glaskapillare einge-
schmolzen und bei 293 K auf einem Nicolet-R 3-Vierkeisdiffrakto-
meter mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator vermes-
sen. Die Zelldimensionen ergaben sich durch Verfeinerung aus den
Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen (20° € 2@ < 259, a =
816.8(1), b = 2258.1(4), ¢ = 81692) pm, a = y = 90°, § =
118.91(1)°, ¥V = 1.3189(4) - 10° pm*, Z = 4,y = 1.11 mm~', D, =
1.29 g cm 3, monoklin, Raumgruppe P2,/c, w-scan Datensamm-
lung von 2321 gemittelten Intensititen (2@, = 40°), davon 2098
beobachtet [F, = 4o(F)]. Strukturlésung mit Direkten Methoden
und Strukturverfeinerung von 202 Parametern mit SHELXTL-Pro-
grammen*. Die Wasserstoffatom-Lagen wurden als starre Grup-
pen in dic Verfeinerung einbezogen (C—H 96 pm, H—C—H 109.5~
bzw. C—C—H 126.7°, isotrope U-Werte fiir jede Gruppe getrennt
berechnet). R = 0.047, R, = 0.053, w™! = [c¥F,) + 0.00778 -
F2], maximale Restelektonendichte 0.61 e/pm® - 10°.

(Cyclopentadienyl) (2,3,4,5-tetramethylpyrrol Jeisen( Il )-tetra-
fluoroborat (6): Eine Losung von 0.25 g (2 mmol) Tetramethylpyrrol
(5) in 20 ml Dichlormethan wird mit 0.79 g (2.0 mmol) 4 versetzt.
Nach 10min. Rithren bei Raumtemp. wird die Reaktionslésung in
50 ml Ether filtriert. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert
und im Hochvak. getrocknet. Ausb. nach Umkristallisation aus
Dichlormethan/Ether 0.54 g 6 (81%). Gelber Feststoff. — NMR-
Daten siehe Tab. 1.

Ci;HisBF,FeN (330.9) Ber. C47.18 H 548 Fe 16.88

Gef. C 46.33 H 5.32 Fe 16.79

(Cyclopentadienyl) (2,3,4,5-tetramethylpyrrolyl)eisen(1l) (7):
0.66 g (2.0 mmol) 6 in 20 m! Dichlormethan werden bei —60°C mit
1.25 m! (2.0 mmol) Methyllithium in Ether versetzt. Die Reaktions-
16sung wird nach Aufwidrmen auf Raumtemp. filtriert und zur
Trockne eingeengt. Ausb. nach Umkristallisation aus Ether/n-Pen-
tan 0.40 g 7 (82%). Orangefarbener Feststoff. — NMR-Daten siehe
Tab. 1. — MS (70 eV): m/z (%) = 243 (M *, 47), 228 M* — Me,
11),178 (M* — Cp, 34), 122 (C;Me,N*, 61), 121 (M* — C;MeyN,
100), 107 (C,;Me;N ™, 47).

C,;H;FeN (243.1) Ber. C 64.22 N 7.05 Fe 22.97
Gef. C64.09 H 6.88 Fe 22.88

(Cyclopentadienyl) ( pentamethylpyrrol )eisen( 1l )-iodid (8): Eine
Losung von 0.49 g (2.0 mmel) 7 in 10 ml Ether wird mit 0.43 g (3.0
mmol) Methyliodid versetzt. Nach 10 min. Rithren bei Raumtemp.
wird der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und im Hochvak. ge-
trocknet. Ausb. nach Umkristallisation aus Dichlormethan/Ether
0.55g 8 (72%). Orangegelber Feststoff. — NMR-Daten siche
Tab. 1.

CisHyFeIN (385.1) Ber. -C 43.66 H 5.25 Fe 14.50
Gef. C43.12 H 5.18 Fe 14.90

(1-Acetyl-2,3.4,5-tetramethylpyrrol) (cyclopentadienyl )eisen(11)-
chlorid (9): Eine L6sung von 0.49 g (2.0 mmol) 7 in 20 ml Dichlor-
methan wird mit 0.14 ml (2 mmol) Acetylchlorid versetzt und
10 min bei Raumtemp. geriihrt. Der nach Filtrieren der Reaktions-
16sung in 50 ml Ether resultierende Niederschlag wird abfiltriert
und im Hochvak. getrocknet. Ausb. nach Umkristallisation aus
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Dichlormethan/Ether 0.49 g 9 (76%). Gelber Feststoff. — NMR-
Daten siehe Tab. 1. — IR (CH,Cly): v(C=0) 1784 cm~".

CisHyClFeNO (321.6) Ber. C 56.02 H 6.27 Fe 17.36
Gef. C55.60 H 6.03 Fe 17.57

(Cyclopentadienyl)[trihydro(2,3,4,5-tetramethylpyrrolyl )bora-
tojeisen(1l) (10): In eine Losung von 0.49 g (2.0 mmol) 7 in 20 ml
Benzol/20 ml Ether wird ca. 20 min Diboran geleitet. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand in 20 m! Ben-
zol aufgenommen, die Losung filtriert und zur Trockne eingeengt.
Ausb. nach Umbkristallisation aus Dichlormethan/Pentan 0.47 g 10
(91%). Rotgelber Feststoff. — '"B-NMR (C¢Dg): 6 = —19.82 (g,
'J = 97.7 Hz). Weitere NMR-Daten siehe Tab. 1. — MS (70 eV):
mfz (%) = 257 (M*, 12), 243 (M* — BH;, 100), 228 M* — BH;,
Me, 5), 178 (M* — BH;, Cp, 9), 122 (C,Me,N*, 19), 121 (M™* —
BH;, C;MeyN, 19).

Ci;HpBFeN (257.0) Ber. C60.77 H 784 Fe 21.73

Gef. C60.85 H 7.77 Fe 21.82

(Cyclopentadienyl)[2,3,4,5-tetramethyl-1-(tetracarbonyleisen )-
pyrrolyljeisen(1l) (11): Eine Losung von 0.49 g (2.0 mmol) 7 in
40 ml Tetrahydrofuran wird mit 0.73 g (2.0 mmol) Fe,(CO), versetzt
und 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Der nach Entfernen des Losungs-
mittels i. Vak. verbliebene Riickstand wird mehrfach mit n-Pentan
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. nach Umkristallisa-
tion aus Dichormethan/n-Pentan 0.57 g 11 (70%). Dunkelroter
Feststoff. — NMR-Daten siehe Tab. 1. — IR (CH,Cl,): v(CO) 1995,
1969 cm ~'.

CyyHy7Fe;NO, (411.0) Ber. C 49.68 H 4.17 Fe 27.17

Gef. C 49.62 H 4.05 Fe 27.00
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