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PRELI}MINARY COMMUNICATION

(n-C5§5)(Co)zw{n3—C5§5[(n—C5§4L2Fe]} - ein neuer Fe und 4 enthalten-

der Zweikernkomplex
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Institut fdr Chemie der Universitat Regensbhurg (Deutschland)

(Eingegangen den 26. September 1973)

Summary

(n=CgHg) (CO) Ml (n3-CgHg) (CgHg) ,1 I, containing two tilted five-
membered rings, is converted into the bridged ferrocene derivative
- N - 32 - 1 3 i
(n C5h5)(C0)2H{(n CSHS)[(n C5H4)2Fe], II by successive reaction

with Na and FeClz.

Bei der Umsetzung von (nS—CSHS)(CO)2MOCl3 mit NaC H; in THF in
Gegenwart von NaBH, entsteht die gelbe Verbindung (q-CSHS)(CO)zMo—
C cH,s ). Fiir die analoge Wolfram-Verbindung (nSE?SHS)(CO)ch1SH15
I wurde eine R&ntgenstrukturanalyse durchgefiihrt . Danach ist die
Verbindung (n—CSHS)(CO)2WC15H15 I ein Cyclopentadienyl-dicarbonyl-
Ti—enyl-Komplex. pDas n—-Enyl-System ist Bestandteil eines Cyclonent-—
enyl-Liganden, dessen zwel tetraedrische C-Atome durch je einen
CSHS-Ring und ein H-Atom substituiert sind. Die beiden CSHS—Ringe
sind cis-stdndig und vom W-Atom weg orientiert. Sie unterscheiden
sich durch die Lage der Doppelbindungen. Wahrend sich in einem CSHS—
Ring das tetraedrische C-Atom in 2-Position befindet, ist es im

anderen Ring in 3-Position lokalisiert.

Es liegt nahe, (W—CSHS)(CO)ZN[(n3—C5H5)(C5H5)2] I durch Aromati-
sierung der cis-stdndigen Flinfringe und Eiseneinlagerung zwischen
die gekippten Ringe in das verbrickte Ferrocenderivat (n—CSHS)(CO)zd—
{(n3—C5H5)[(C5H4)2Fe]} II zu Uberfilhren. Dies gelingt durch Umsetzung
von I mit Na-Staub in THf und anschliel3ende Zugabe von FeC12 (Schema) .
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ITI bildet orange, luftempfindliche Kristalle, die -in Ether undi Ben-
zol gut, in aliphatischen Kohlenwasserstoffen mds3ig 1lOslich sind.
II 143t sich durch Chromatographie an 8102 mit Benzol reinigen.

Schema

1. Na
2.FeCl,

Im IR-Spektrum (KBr) unterscheidet sich der neu dargestellte Kom-
plex (n‘C5H5)(CO)ZW{(n3—C5H5)[(n—C5H4)2Fe]} II nur wenig von der Aus-
gangsverbindung (n-CcHg) (CO) WL (n3—C5H5) (CcHg),] I. Im v(CO)-Bereich
finden sich die beiden aufgespaltenen v (CO)-Banden bei 1955, 1935 und
bei 1870, 1350 cm_1- Weitere IR-Absorptionen: 3100-2910, 1260 (m),
1095 (w) und 820 (s). Im Massenspektrum von II treten neben dem Mole-
kiilpeak [M}+ (m/e = 554, bezogen auf 184 W) die um jeweils 28 lassen-—
einheiten drmeren Peaks [M—CO]+ (m/e = 526) und [M—ZCO]+ (m/e = 498)
auf, die durch sukzessive Abspaltung der beiden Carbonyl-Gruppen ent-—
stehen. rlaxima weiterer pPeaks: m/e = 437, 408 und 377. Das 1H—-NMR-—
Spektrum des Ausgangsmaterials I enthdlt ein scharfes Signal bei -
T 5.25 ppm f£dr die (n—CSHS)—Gruppe und 4 stark verbreiterte Signal-
gruppen bei t 3.3, 6.3, 6.7 und 7.4 ppm (Toluol—ds). Die 3 Signale
im Cyclopentadienylbereich des neuen Ferrocenderivats II bei v 5.33,
5.44, 5.54 ppm kinnen dem an das Wolfram gebundenen (n-CgH;)-Ring so-
wie den Protonen des Ferrocenteils des lMolekiils zugeordnet werden.
Dariiberhinaus finden sich im TH—NMR—Spektrum von II im Bereich zwi-
schen T 6.0 bis 9.0 ppm zahlreiche gegeneinander nicht abgegrenzte,

stark verbreiterte Signalgruppen (Toluol—ds).
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluld in

Stickstoffatmosphidre unter Verwendung absoluter L3sungsmittel durch-

gefiihrt.
3}
- 3_
T« (n CSHS)(CO)2W[(n CSHS)(C5H5)2] I
- Y. P
1.5 g (3.6 mmol) CSHS(CO)Z‘.JCI3 1-6) werden in 75 ml THF suspen-—

diert und bei 0°C unter Riihren mit einer Lésung von 2.1 g (23.3 mmol)
NaCSH5 in 50 ml THF versetzt. Zu der entstehenden dunkelroten L&sung
gibt man 1.7 g NaBH,; und rihrt 16 Stunden bei Raumtemvperatur. Danach
entfernt man das Lésungsmittel, versetzt den Rickstand mit 100 ml
Benzol und filtriert liber Natriumsulfat. Das gelbe Filtrat wird auf
einige ml eingeengt und an 8102 mit Benzol chromatographiert. Es
tritt nur eine schnellaufende, gelbe Zone auf. Nach dem Abziehen

des LOsungsmittels nimmt man den verbleibenden Rickstand in 5 ml
Ether auf und versetzt mit 20 ml Pentan. Aus der L&sung kristalli-

. . (o) 3 T £
siert bei -80"C hellgelbes (n—CSHS)(CO)Z.J[(nJ CSHS)(CSHS)Z] I aus.

Ausbeute 750 mg (40 % d. Th.). Fp. 105-111°C.
C2pH500," (500.3)
Gef. (ber.) C 52.61 (52.32) H 4.25 (4.03) s.

7)
— £ 3_ - t
2. (n C5H5) (CO) 2-71(1-, (!5H5)[ {n C5H4)2Fe]_

Zu einer Ldsung von 1.1 g (2.1 mmol) (n—CSHS)(CO)2N[(n3—C5HS)—
(C5H5)2] I in 50 ml THY tropft man unter Eiskiihlung langsam eine
Suspension von 0.5 g Na-Staub in 50 ml THF zu. Nach einstlindigem
Rihren bei Raumtemperatur gibt man zur dunkelgelben Ldsung 0.6 g
FeCl2 zu und riithrt eine waitere Stunde bei Raumtemneratur. Das Reak-
tionsgemisch wird iber 5102 abfiltriert. Das auf einige ml einge-
engte Filtrat wird an SiO2 mit Benzol chromatographiert. Dabei ent-
wickelt sich zundchst eine schmale gelbe Zone, die aus nicht umge-
setztem Ausgangsmaterial besteht, und anschlielend eine breite
orangefarbene Zone. Nach Entfernen des L3sungsmittels wird der Rick-
stand in mdglichst wenig Ether geldst und mit Pentan versetzt. Aus

dieser L&sung erhdlt man bei -30°% ein orangefarbenes Kristallpnulver.

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

C FeO, W (554.1)

2218
Gef. (ber.) C 47.74 (47.69) H 3.63 (3.27) %.
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