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PRELI?IINARY COMM.JNICATION 

(n-C5H,) (Ca)2W{n3-C5H5[ (n-CzH41_2Fel! - ein neuer Fe und ,J enthalten- 

der Zweikernkomplex 

Henri Brunner *, Rainer Lukas und Annamaria Woditsch 

Institut flir Chemie der Universitat Regensburg (Deutschland) 

(Eingegangen den 26. September 1978) 

Summary 

(n-C5H5) (CO)2~1r (n3-C5H5) (C5H5)21 I, containing two tilted five- 

membered rings, is converted into the bridged ferrocene derivative 

(n-C5B5) (C3)2AI (n3-C5h5) [ (n-C5H4)2Fell II by successive reaction 

with Na and FeCl 
2' 

Bei der Umsetzunq von (n5-C5H5) (CO)2FIoC13 mit NaC5H5 in TBF in 

Geqenwart von NaBH, 
1) 

entsteht die qelbe Verbindunq (?-C5H5) (CO)2>Io- 

C15H15 - Fiir die analoge VJolEram-Verbindung (o'-C H,) (CO)2WC,5H,5 

I wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt 
2)5 ' . Danach ist die 

Verbindung (n-C5H5) (CO) 2WC,5H15 I ein Cyclopentadienyl-dicarbonyl- 

a-enyl-Komplex. Das a-Enyl-System ist Bestandteil eines CycloPent- 

enyl-Liganden, dessen zwei tetraedrische C-Atome durch je einen 

C5HS-Ring und ein H-Atom substituiert sind. Die beiden CSIIS-Ringe 

sind cis-st.Xndig und vom N-Atom weg orientiert. Sie unterscheiden 

sich durch die Lage der Doppelbindungen. TJBhrend sich in einem C5H5- 

Ring das tetraedrische C-Atom in 2-Position befindet, ist es im 

anderen Ring in 3-Position lokalisiert. 

Es liegt nahe, (q-C5H5) (CO)2rJ[ (n3-C5H5)(C5H5)2] I durch Aromati- 

sierung der cis-standigen Fiinfrinqe und Eiseneinlagerunq zwischen 

die gekippten Ringe in das verbriickte Ferrocenderivat (n-C5H5) (CO)2.i- 

((n3-C5H5)t (C5H4)2Fe]) II zu iiberEiihren. Dies qelinqt durch Umsetzunq 

von I mit Na-Staub in THF und anschliezende Zugabe von FeC12 (Schema). 
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II bildet orange, luftemgfindliche Kristalle, die -in Ether und Ben- 

201 gut, in aliphatischen Kohlenwasserstoffen mZ3ig lijslich sind. 

IS 1&3t sich durch Chromatograghie an SiO2 mit Benz01 reinigen. 

Schema 

e 
1. Na I 

w 

2. FeClz 

oc 

Im IR-Spektrum (KBr) unterscheidet sich .ler neu dargestellte Kom- 

#ex (n-C 5H5) (CO)2V?C(n3-C5H5)[ (n-C5H4)2Fe]) II nur weniy von der Aus- 

gangsverbinduny (n-C5h5) (CO)2iJ:(n3-C5H5) (C5H5)2] I. Im v(CO)-Bereich 

finden sich die beiden aufyespaltenen v (CO)-Eanden bei 1955, 1935 und 

bei 1870, 1850 cm-'_ Weitere IR-Absorptionen: 3100-2910, 1260 (m), 

1095 (w) und 820 (s). Lm Nassenspektrum von II treten neben den Nole- 

kiilpeak CM]' (m/e = 554, bezogen auf 184 N) die urn jeweils 28 L'lassen- 

einheiten Zrmeren Peaks [!l-CO]t (m/e = 526) und [?,I-2CO]+ (m/e = 498) 

auf, die durch sukzessive Abssaltung der beiden Carbonyl-Srupgen ent- 

stehein. i.laxima weiterer Reaks: m/e = 437, 408 und 377. Das 'H-WR- 

Spektrtin des Ausgangsnaterials I enthalt ein scharfes Signal bei 

T 5.25 ppm ftir die (n-CgH5)-Gru$se un.J 4 stark verbreiterte Siynal- 

gru>pen bei T 3.3, 6.3, 6.7 und 7.4 ~?rn (Toluol-d8). Die 3 Siynale 

im Cyclopentadienylbereich des neuen Ferrocenderivats II bei T 5.33, 

5.44, 5.54 $pm k6nnen dem an das Wolfram gebundenen (q-C5H5!-Ring So- 

wie den lrotonen des Ferrocenteils des I4olekiils zuyeordnet werden. 

Dariiberhinaus finden sich im 'H-NMR-Spektrum von II im Bereich zwi- ’ 

schen T 6.0 bis 3.0 ppm zahlreiche gegeneinander nicht abgegrenzte, i 

stark verbreiterte Signalgruppen (Toluol-d8). ; 
3 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB in 

Stickstoffatmosphare unter Verwendung absoluter Lbsungsmittel durch- 

gefiihrt. 

1. (n-C5h5) (CO)2\.Jt (n 3-C5Hs) (C5H5)21 I 3, 

1.5 g (3.6 mmol-) C,H,(CO),Xl, 4-6) werden in 75 ml THF suspen- 

diert und bei O°C unter Riihren mit einer Liisung von 2.1 g (23.3 mmol) 

NaC5H5 in 50 ml TBF versetzt. Zu der entstehenden dunkelroten Liisung 

gibt man 1.7 g NaBH4 und riihrt 16 Stunden bei Raumtemyeratur. Danach 

entfernt man das Lbsungsmittel, versetzt den R;ickstand mit 100 ml 

Benz01 und filtriert iiber Natriumsulfat. Das gelbe Filtrat wird auf 

einige ml eingeen3t und an SiO 
2 

mit Benz01 chromatographiert. Es 

tritt nur eine schnellaufende, gelbe Zone auf. Nach dem Abziehen 

des Lbsungsmittels nimmt man den verbleibenden R'Lickstand in 5 ml 

Ether auf und versetzt mit 20 ml 2entan. Aus der Losung kristalli- 

siert bei -80°C hellgelbes (n-C5H5) (COJ2:J[ (nj-C5H5) (C5H5J2] I aus. 

Ausbeute 750 mg (40 % d. Th.). Fp. 105-111OC. 

C22H2002W (500.3) 

Gef. (her.) C 52.61 (52.32) H 4.25 (a-03) %. 

2. (n-C5B5) (CO)2.J{ (q 3-C5B5) [ !n-C5H4J2Fe1i 7, 

Zu einer Lijsung von 1. 1 3 (2.1 mmol) (n-C5H5) (COJ2X[ (+C5H5)- 

(C5H5)2] I in 50 ml TBE tro?ft man unter Eiskiihlung iangsam eine 

Suspension von 0.5 g Na-Staub in 50 ml THF zu. Nach einstiindigem 

Riihren bei Raumtemperatur gib t man zur dunkelgelben Losung 0.6 g 

FeC12 zu und riihrt eine weitere Stunde bei Raumtemyeratur. Das Reak- 

tionsgemisch wird iiber Si02 abfiltriert. Das auf einige ml einge- 

engte Filtrat wird an Si02 mit Benz01 chromatographiert. Dabei ent- 

wickelt sich zunYchst eine schmale gelbe Zone, die aus nlcht umge- 

setztem Ausgangsmaterial besteht, und anschlienend eine breite 

orangefarbene Zone. Nach Entfernen des LSsungsmittels wird der Riick- 

stand in mijglichst wenig Ether gel&t und mit Tentan versetze. Aus 

dieser LBsung erhBlt man bei -!30°C ein orangefarbenes Kristallnulver. 

Ausbeute 40 mg (3.5 % d. Th.). Fp. 95OC (Zers.). 

C22H18Fe02X (554.1) 

Gef. (her.) C 47.74 (47.69) H 3.63 (3.27) %. 
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