P. Jutzi, A. Mix

1043

Oxidative Addition von Halogenpentamethylcyclopentadienen an
Metallcarbonyle: ein einfaches Verfahren zur Synthese von
(n>-Pentamethylcyclopentadienyl)metallhalogeniden

Peter Jutzi* und Andreas Mix

Fakultit fiir Chemie der Universitdt Bielefeld,
UniversititsstraBBe, D-4800 Bielefeld 1

Eingegangen am 15. Dezember 1989

Key Words: Pentamethylcyclopentadienyl halides, oxidative addition of / Pentamethylcyclopentadienyl transition metal

halides / Transition metal complexes

Oxidative Addition of Halogenopentamethylcyclopentadienes to Metal Carbonyls: A Simple Method for the Synthesis of

(n*-Pentamethylcyclopentadienyl)metal Halides

The alkyl halides 5-chloro-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopen-
tadiene (1), 5-bromo-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadiene
(2) and 5-iodo-1,2,34,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadiene (3)
add oxidatively to the metal centres of carbonyl complexes of
group-8 elements. Thus, 1 and 2 react with Fe(CO);s to give
compounds of the type (CsMe;)Fe(CO)X (X = Cl, Br) (4, 5).

Irradiation of Ru;3(CO),, together with 1 and 2 yields the com-
pounds (CsMe;)Ru(CO),X (X = Cl, Br) (6, 7). Reaction of 1, 2,
and 3 with Co,(CO)g and Ni(CO), leads to halide-bridged di-
nuclear complexes of the type [(C;Mes)MX], M = Co, Ni;
X = C], Br, 1) (8—12).

Vor kurzem wurden von unserem Arbeitskreis Methoden zur
Synthese der Chlor-, Brom- und Iodderivate 1, 2 und 3 des Pen-
tamethylcyclopentadiens vorgestellt’?, Umsetzungen von 2 mit
Metallen der 2., 3., 14. und 15. Gruppe deuteten bereits an, daB3
Pentamethylcyclopentadienylhalogenide im Vergleich zu anderen
Alkylhalogeniden iiber eine ungewdhnliche Reaktivitit verfiigen?.
Wir berichten nachfolgend iiber einige unter iiberraschend milden
Bedingungen ablaufende oxidative Additionen der Halogenide 1—3
an Metallcarbonyle der Elemente Eisen, Ruthenium, Cobalt und
Nickel.

5-Brom-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadien (2) addiert sich
bei Raumtemperatur langsam an Pentacarbonyleisen. Nach drei
Tagen in THF als Losungsmittel kann der Einkern-Komplex
Bromdicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)eisen (4)® als ziegel-
rotes Pulver isoliert werden. Allgemein ist bekannt, daB Alkyl-
chloride bei oxidativen Additionen weniger reaktiv sind als dic ana-
logen Bromide . Dies gilt auch fiir 1 und 2. So reagiert die Chlor-
verbindung 1 unter vergleichbaren Bedingungen nicht mit
Pentacarbonyleisen. Selbst in siedendem THF ist bis zur Zersetzung
von 1 keine Reaktion festzustellen. Bestrahlt man jedoch eine Lo-
sung des Halogenids 1 und Fe(CO)s in THF als Solvens, so findet
spontan eine Umsetzung statt. Bereits nach zwei Stunden kann
Dicarbonylchlor(pentamethylcyclopentadienyljeisen (5)® in guten
Ausbeuten in Form ecines hellroten Pulvers isoliert werden. Die
Umsetzung der aufgrund ihrer extremen Labilitit? schwieriger zu
handhabenden Iodverbindung 3 mit Pentacarbonyleisen fiihrt bei
Raumtemperatur ausschlieflich zu Zersetzungsprodukten des Al-
kylhalogenids. Bei niedrigeren Temperaturen ist keine Reaktion zu
beobachten. Auch unter photochemischen Bedingungen zersetzt
sich das Alkyliodid 3 groBtenteils; das zu 4 und 5 analoge Addi-
tionsprodukt entsteht nur in geringen Mengen; es kann NMR-spek-
troskopisch und massenspektrometrisch nachgewiesen werden.

Mit Dodecacarbonyltriruthenium reagieren 1 und 2 nur unter
photochemischen Bedingungen. Bestrahlen des Carbonyls in Ge-
genwart von 1 oder 2 in THF als Lsungsmittel liefert die Kom-
plexe Dicarbonylchlor(pentamethylcyclopentadienyl)ruthenium (6)
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und Bromdicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)ruthenium (7).
Verbindung 6 wird hier erstmals beschrieben. Beide Komplexe fal-
len als gelbe Pulver an.

1, 2 und 3 reagieren mit Octacarbonyldicobalt in Hexan bereits
bei Temperaturen zwischen —10 und —20°C, wobei im Gegensatz
zu den Reaktionen mit Fe(CO)s und Ru;(CO);, alle Carbonyl-Li-
ganden vom Metallzentrum verdringt werden. Aus den Reaktions-
16sungen lassen sich die halogenverbriickten Zweikern-Komplexe
Di-p-chlor- (8), Di-p-brom- (9) und Di-p-iod-bis[(1,2,3,4,5-penta-
methylcyclopentadienyl)cobalt] (10) bei —70°C als dunkelbraune
Pulver ausfrieren. Verbindungen 8 —10 wurden bereits auf anderem
Wege dargestellt, wobei 10 lediglich durch seine Folgereaktionen
charakterisiert wurde®. Im Gegensatz dazu konnte 10 nun erstmals
in Substanz isoliert und charakterisiert werden. 8 —10 sind extrem
luftempfindlich und thermolabil. Schon bei —30°C tritt allmihliche
Zersetzung ein. Sowohl Lésungen von 8 —10 als auch die Reinsub-
stanzen firben sich dabei blaugriin. Die paramagnetischen (Pen-
tamethylcyclopentadienyl)cobalthalogenide 8—10 sind als 17-Elek-
tronen-Komplexe aufzufassen®. Die Signale in den 'H-NMR-Spek-
tren sind aus diesem Grunde stark verbreitert.

Auch Tetracarbonylnickel reagiert mit den Halogenpentame-
thylcyclopentadienen 2 und 3 unter oxidativer Addition. Die Brom-
verbindung 2 addiert bei Raumtemperatur, die Iodverbindung 3
schon bei 10°C langsam an Ni(CO), unter CO-Eliminierung, wobei
die Zweikern-Komplexe Di-p-brom- (11)® und Di-p-iod-bis-
[(1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl)nickel] (12) gebildet wer-
den. Der iodverbriickte Komplex 12 war bislang unbekannt. Die
Verbindungen werden als ockerfarbene, bzw. dunkelbraune Pulver
erhalten. Als Nebenprodukte entstehen in Analogie zu publizierten
Ergebnissen an Pentaphenylcyclopentadienylverbindungen'® die
Finkern-Komplexe 11a und 12a in wechselnden, aber meist sehr
geringen Mengen. Die jeweiligen Anteile sind von der Ansatzgroe
abhingig.

Die hier beschricbenen Reaktionen belegen die auBergewohnliche
Reaktivitit der Pentamethylcyclopentadienylhalogenide 1, 2 und 3
auch gegeniiber nullwertigen Ubergangsmetallverbindungen und
zeigen eine einfache Maglichkeit auf, Pentamethylcyclopentadienyl-
Ubergangsmetallhalogenide unter sehr milden Bedingungen zu syn-
thetisieren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Feuchtigkeit und Luft
unter Argon durchgefiihrt. Gerite, Chemikalien und Losungsmittel
waren entsprechend vorbercitet. — Schmelzpunkte: Biichi 510. —
'H-NMR: Bruker AM 300 (300 MHz), ext. TMS. — “C{'H}-
NMR: Bruker AM 300 (75 MHz), ext. TMS. — MS: Varian MAT
311 A (70 ev EI, 300 pA Emission), es sind nur charakteristische
Fragmente angegeben. — IR: Perkin-Elmer-598-Infrarot-Spektro-
meter. — CH-Analysen: Perkin-Elmer-Elementaranalysator des
mikroanalytischen Laboratoriums der Fakultdt fiir Chemie der
Universitdt Bielefeld.

Bromdicarbonyl( {,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl ) eisen (4):
Eine Losung von 0.88 g (4.10 mmol) 2 und 0.80 g (4.10 mmol)
Fe(CO)s in 30 ml THF wird 3 d bei Raumtemp. gerithrt. Man fil-
triert und kondensiert anschlieBend das Losungsmittel i. Vak. ab.
Der Riickstand wird mit wenig Petrolether gewaschen und im
Hochvak. getrocknet, wonach das Produkt als hellrotes Pulver an-
fallt. Ausb. 0.90 g (67%), Schmp. 160°C (Lit.¥ 160—162°C). — 'H-
NMR (CDCLy): 8 = 1.83 (s, CH). — 'H-NMR (C¢Dg): & = 1.32
(s, CHj). — MS, m/z (rel. Int,, ™Br): 326 (10.7) [M*], 298 (14.2)
[CsMesFe(CO)Br*], 270 (100.0) [CsMesFeBr+]l, 190 (38.2)
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[CsMesFe*], 135 (34.4) [CsMe*]. Daten im Einklang mit der
Literatur?.

Dicarbonyichlor(1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl )eisen (5):
Eine L3sung von 0.58 g (2.96 mmol) Fe(CO)s und 0.50 g (2.90
mmol) des Chlorids 1 in 150 ml THF wird mit einer 150-W-Pho-
tolampe 2 h bei Raumtemp. bestrahlt. Man kondensiert das Lo-
sungsmittel i. Vak. ab. Der Riickstand wird mit wenig Petrolether
gewaschen und im Hochvak. getrocknet. Das Produkt wird als
hellrotes Pulver isoliert. Ausb. 0.57 g (57%), Schmp. 108°C. — 'H-
NMR (CDCly): & = 1.76 (s, CHs). — MS, m/z (rel. Int. %, *Cl):
282 (4.1) [M™*], 254 (12.6) [Me,C{(CO)FeCl*], 226 (100.0)
[MesCsFeCl*], 190 (47.0) [MesCsFet — 1]. — IR (CCly): v =
2030, 1980 (vCO).

Ci;H;sClFeO, (286.6) Ber. C 51.00 H 5.35
Gef. C 51.04 H 5.36

Dicarbonylchlor(1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl )ruthe-
nium (6): Eine Ldsung von 1.00 g (5.90 mmol) 1 und 1.26 g (1.97
mmol) Ru;(CO);, in 150 ml THF wird bei Raumtemp. 12 h mit
einer 150-W-Photolampe bestrahlt. Das Losungsmittel wird an-
schlieBend i. Vak. abkondensiert und der verbleibende Riickstand
aus Dichlormethan/Petrolether umkristallisiert. Man isoliert 7 in
Form eines hellgelben Pulvers. Ausb. 1.30 g (68%), Schmp.
137°C. — 'H-NMR (CDCl): § = 1.89 (s, CHs;). — 'H-NMR
(CeDg): & = 135 (5, CH3. — "“C-NMR (CDCl): & = 9.48
(C—CHs), 100.31 (C—CHj), 199.95 (CO). — MS, m/z (rel. Int., *Cl,
02Ru): 328 (11.6) [M™], 300 (23.8) [CsMesRu(CO)Cl*], 272
(48.9) [CsMesRuCl*], 236 (100.0) [CsMesRu*™ — HJ, 135 (2.6)
[CsMes 1. — IR (CCl): ¥ = 2040, 1980 (vCO).

C;,H;sCIO,Ru (327.8) Ber. C 4397 H 4.61
Gef. C44.17 H 464

Bromdicarbonyl(1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl)ruthe-
nium (7): Eine Losung von 0.49 g (2.28 mmol) 2 und 049 g (0.76
mmol) Ruy(CO);, in 150 ml THF wird 24 h mit einer 150-W-Pho-
tolampe bestrahlt. Das Lésungsmittel wird i. Vak. abkondensiert,
der verbleibende Riickstand mit wenig Petrolether gewaschen und
im Hochvak. getrocknet. Das Produkt wird als gelboranges Pulver
erhalten. Ausb. 0.74 g (88%), Schmp. 179°C. — 'H-NMR (C4Dy):
8 = 1.40 (CH3). — *C-NMR (C;Dy): 6 = 9.70 (C—CH3), 100.08
(C—CH,;). — MS, m/z (rel. Int., ®Br, '“Ru): 372 (4.1) [M*], 344
(5.4) [CsMesRu(CO)Br*], 316 (20.8) [CsMesRuBr*], 236 (24.8)
[CsMesRut — H], 135 (2.7) [CsMes"]. Daten im Einklang mit der
Literatur?.

Di-p-chlor-bis{ (1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl ) cobalt |
(8): Eine Losung von 1.00 g (5.90 mmol) 1 und 1.01 g (2.95 mmol)
C0,(CO); in 50 ml Petrolether wird 36 h bei —10°C gerithrt. Die
Losung wird filtriert, i. Vak. eingeengt und auf —70°C abgekiihlt.
Nach Dekantieren des Losungsmittels wird der Riickstand mit we-
nig eiskaltem Petrolether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man
erhilt ein dunkelbraunes Pulver. Ausb. 0.74 g (55%). — '"H-NMR
(CeDg): 8 = 1.60 (s, CHs). — MS, m/z (rel. Int., 3Cl): 458 (8.3) [M*],
229 (56.3) [CsMesCoCl* ], 193 (65.8) [CsMesCo* — H], 135 (100.0)
[CsMes 1. Die ermittelten Daten stimmen mit den in der Literatur
angegebenen iiberein?.

Di-u-brom-bisf(1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl ) cobalt ]
(9): Eine Losung von 1.40 g (4.10 mmol) CoACO); und 1.85 g (8.60
mmol) 2 in 60 ml Petrolether wird bei —20°C 36 h geriihrt. Die
Losung wird filtriert, i. Vak. eingeengt und auf —70°C abgekiihlt.
Man dekantiert das Solvens, wéscht mit wenig eiskaltem Petrol-
ether nach und trocknet im Hochvakuum. Das Produkt wird als
braunes, extrem luftempfindliches Pulver isoliert. Ausb. 1.50 g
(67%). — 'H-NMR (C¢De): 8 = 1.59 (s, CH;). — MS, m/z {rel. Int.,
"Br): 546 (2.3) [M 1], 272 (16.0) [CsMesCoBr* — 2H], 193 (10.0)
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[CsMesCot — HJ, 135 (100.0) [CsMes ]. Daten im Einklang mit
der Literatur?.

Di-p-iod-bisf (1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl )cobalt] (10):
Eine Losung von 1.09 g (3.20 mmol) CoxfCO); und 1.86 g (6.40
mmol) 3 in 60 ml Petrolether wird 36 h bei —20°C geriihrt. Die
Losung wird filtriert und der Riickstand mehrmals mit kaltem Pe-
trolether extrahiert. Man engt die Extrakte i. Vak. ein und kiihlt
auf —70°C ab. Das Solvens wird dekantiert, der verbleibende Riick-
stand mit wenig eiskaltem Petrolether gewaschen und im Hochvak.
getrocknet. Man isoliert ein schwarzbraunes Pulver. Ausb. 1.19 g
(58%). — 'H-NMR (C4Dy): 8 = 1.59 (s, CH;). — MS, m/z (rel. Int.):
642 (3.4) [M*], 386 (100.0) [(CsMesCo)f — 2H], 321 (36.1)
[CsMesCol ], 193 (17.2) [CsMesCo™ 1], 135 (25.9) [CsMes 1.

Di-pu-brom-bis[ (1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl )nickel ]
(11): Eine Losung von 1.50 g (9.20 mmol) Ni(CO), und 2.00 g (9.20
mmol) 2 in 50 ml THF wird 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Man
kondensiert das Losungsmittel i. Vak. ab und extrahiert den ver-
bleibenden Riickstand mehrmals mit Petrolether. Die vereinigten
Extrakte werden i. Vak. eingeengt. Das Produkt wird als gelbbrau-
nes, luftempfindliches Pulver isoliert. Ausb. 1.60 g (64%). — 'H-
NMR (CsDy): 8 = 1.22 (s, CH;). — BC-NMR (C4Dg): § = 9.90
(CHs), 108.98 (C—CHs). — MS, m/z (rel. Int., *Ni, Br): 544 (8.4)
[M*],272(73.3) [CsMesNiBr+], 192 (94.4) [CsMesNit — H], 135
(48.5) [CsMes; 1. Ubereinstimmung mit der Literatur'®,

Di-p-iod-bisf ( 1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl )nickel] (12):
Eine Losung von 0.85 g (5.00 mmol) Ni{CO), und 1.31 g (5.00
mmol) 3 in 30 ml THF wird bei 10°C 3 d geriihrt. Man kondensiert
das Losungsmittel i. Vak. ab und extrahiert den verbleibenden
Riickstand mehrmals mit Petrolether. Die vereinigten Extrakte wer-
den im Hochvak. bis auf wenige ml eingeengt, und das Solvens wird
dekantiert. Nach Trocknen im Hochvakuum wird das Produkt als
dunkelbraunes Pulver isoliert. Ausb. 0.89 g (56%). — 'H-NMR
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(CeDg): 8 = 1.40 (s, CH3). — BC-NMR (C;D¢): = 10.36 (CH,),
108.25 (C—CH;). — MS, m/z (rel. Int., ®Ni): 640 (2.9) [M*], 320
(100.0) [CsMesNil*], 192 (38.2) [CsMe,Ni+ — H], 135 (76.0)
[CsMei ].

CyHyIoNi, (641.7) Ber. C 3743 H4.71 Gef. C 37.38 H 4.60
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