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TYP (WC, H+nXn)WCO), (c-C3 F, ).: 

WOLFGANG A. HERRMANN* und MICHAEL HUBER 

Chemisches Institut der Universitit Regensburg, Univers?iitsstrasse 31, D-8400 
Regensburg 1 (Deuischlond} 

(Eingegangen den 1. Juni 1977) 

Die erfolgreiche Synthese verschiedener Halogencymantrene, (q -Cs HS-lzXn)- 
Mn(C0)3 (n = 1,3,5; X = Cl, Br, J), aus leicht zugtiglichen Diazoverbindungen 
[1,2] veranlasste uns zur Ausdehnung dieses mechanist&h interessanten und 
prsparativ leistungsftiigen Syntheseprinzips auf Verbindungsklassen, die 
durch die herkammlichen Methoden der direkten Substitution n-gebundener 
Cyclopentadienyl-Liganden nicht zugtiglich sind. 

Tetracarbonyl (o-perfluoro-n-propyl)jodoeisen (I) bildet mit Diazocyclo- 
pentadien (Ha), 1,2,3,4-Tetrachlor-diazocyclopentadien (Hb) bzw. 1,2,3,4- 
Tetrabrom-diazocyclopentadien (11~) in siedendem Benz01 die Q-Halogen- 
cyclopentadienyl-De&ate IHa, HIb bzw. HIc; die Ausbeutin liegen zwischen 
76 und 95%. Die Jodcyclopentadienyl-Verbindung IHa ist em schwach luft- 
empfindliches braungelbes, im Kugelrohr unzersetzt destillierbares Cl; die 
Tetrachlojod- und Tetrabromjodcyclopentadienyl-Komplexe IIIb bzw. IIIc 
sind gelbe, kristalline, vollkommen luftstabile Substanzen. Zusammensetzung 
und Konstitution der neuen Verbindungen folgen aus den Elementaranalysen, 

*XVII. Mitteilumz &he Ref. 1. 
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Cl3 

den osmometrischen Molekiilmassebestimmungen, den IR-, ‘H-NMR- bzw. 
13C-NMR sowie aus den Massenspektren. Letztere weisen neben dem Molekul- 
peak und den [fi~ - n.CO] r-Signalen (n = 1,2) zahlreiche Peaks fur J-C5 Xm- 
Fe- wie such J-C5 X,n-Fragmente auf (X = H, Cl, Br; m = 1,2 . . .4), jedoch 
k&e C3 F, -C5 X, -Fe- bzw. C, F, -CJ X&onen. Dies beweist, dass aus- 
schliesslich der Halogen-Ligand, nicht aber die Perfluoropropyl-Gruppe auf 
den Cyclopentadienyl-Baustein tibertragen worden ist. 

Arbeitsvorschriften 

Tetracarbonyl(o-perfluoropropyl)iodoeisen, (CO), Fe(o-C3 F7 )J, wurde 
nach King [ 3] dargestellt und durch wiederholte Hochvakuum-Sublimation 
bei 40°C gereinigt (Schmp. 68-69”C; Lit. [S] : 69-70°C). Diazocyclopentadien 
wurde nach Regitz [4] bereitet und durch Saulenchromatographie an Kiesel- 
gel (Akt. II-IH)/Benzol gereinigt (I 40 cm, Q 2.5 cm bei ca. 2 g Rohprodukt;. 
S&lentemperatur +lO-15°C). Dieses Reinigungsverfahren umgeht eine 
Vakuumdestillation des insbesondere im Dampfzustand explosionsgefahr- 
lichen Diazocyclopentadiens. 1,2, 3,4-Tetrachlor-diazocyclopentadien wurde 
durch Oxidation seiner Hydrazon-Vorstufe mit gelbem HgO bereitet [5] und 
zweimal aus Methanol umkristallisiert. 1, 2,3,4-Tetrabrom-diazocyclo- 
pentadien wurde nach dem von Cram [S] entwickelten und von uns El] 
modifizierten Verfahren bereitet. Die im folgenden beschriebenen Synthesen 
der Komplexe Illa, IHb und IIIc wurden unter Ausschluss von Sauerstoff 
und Verwendung absolutierter, N, -gesattigter Losungsmittel durchgefiihrt. 

1. Dicarbonyl(77-jodcyclopen~adienyl)(o-perfluoropropyl)eisen (Illa). 2.27 g 
(4.9 mMo1) (CO), Fe(o-C3 F, )J werden in 100 ml Benzol gelost und mit 600 mg 
(6.5 mPufo1) Diazocyclopentadien versetzt. Bereits bei der Zugabe der Diazo- 
verbindung setzt eine schwache Gasentwicklung ein. Zur Beschleunigung der 
Reaktion wird die Losung langsam zum Sieden gebracht und 2 h am schwachen 
Ruckfluss gehalten. Beim Abziehen des Losungsmittels sowie unumgesetzten 
Diazocyclopentadiens bleibt ein braunes 01 zuruck, das man durch Kugel- 
rohrdestillation bei 120-135°C (Hochvakuum) rein@ IIIa ist ein dunkel- 
gelbes, schwach luftempfindliches 01. Ausb. 1.76 g (76%). Die Ausbeute wird 
durch Vergrosserung des Ansatzes auf die funffache Menge nicht beeintrachtigt 
(Lbsungsmittelvolumen 250 ml, Reaktionszeit 2.5 h). 

2. Dicarbonyl(~-tetrachlorjodcyclopentadienyl)(o-perfluqropropyl)eisen 
(IIIb). 1.16 g (2.5 mMo1) (CO), Fe(o-C3 F, )J und 575 mg (2.5 mMo1) Tetra- 
chlor-diazocyclopentdien werden in 100 ml Benz012 h unter Ruckfluss gekocht. 
(Gasentwicklung ab ca. 45°C beim A&v-en der Reaktionsltisung). Das durch 
Abdampfen des Losungsmittels im 0lpumpenvakuum anfallende gelbbraune 
01 wird durch mehrfaches Verreiben mit je 5 ml nBentan und Trocknen im 
N2 -Strom kristallin und kann dann bei 50-53”C im Hochvakuum sublimiert 
werden. Orangegelbes Sublimat. Ausb. 1.45 g (95%). Schmp. 611°C (keine 
Zersetzung) _ 

3. Dicarbonyl(7)-tetrabromjodcyclopentad~eenyl)(o-perfluoropropyl)eisen 
(IIIc). 2.32 g (5 mMo1) (CO), Fe(a-C, F, )J und 2.04 g (5 mMo1) Tetrabrom- 
diazocyclopentadien werden in 100 ml Benz012 h unter schwachem Ruckfluss 



gekocht. Die tiefbraune Re&tionslissung wird nach Fili$ation (Abtreimung 
unl&.Echer schwarzer Zersetzungsprodukte) im W asserstrahlvakuum einge- 
&.npft. Umkrist&isation des gelbbra%e?? p?eist-~okristallinen, seltener 
pulvrigen Rucksfxnds aus nBentan (“351~78°C) er&ibt 3-4’7 g (88%) orange- 
geibes II&, das bei 95-lQO°C unter starken Verlusten im Hochvakuum 
sublimiert werden kann. 

Die analytisehe und spektroskopische Dtiten der Verbindungen IHa, IIIb 
und I& sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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