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Abstract 

The reaction of ferrous halides FeX, (X = Cl, Br, I) with tris(trimethylsilyl)cyclo- 
pentadienyllithium [n5-C,H2(SiMej),-1,2,4]Li in THF at -95” C leads to the 
formation of reactive intermediates which can be trapped with CO to give pentane- 
soluble dicarbonylhalo complexes [n5-C,H,(SiMe,),-1,2,4]Fe(CO),X in good yields. 

Ein allgemein anwendbares Konzept der praparativen Molekiilchemie zur kine- 
tischen Stabilisierung koordinativ ungesattigter Teilchen besteht in der Einfuhrung 
von sterisch anspruchsvollen Liganden, die den assoziativen Zerfallsweg von 
Molekiilen niedriger Koordinationszahl blockieren. Wir haben im Zuge unserer 
Untersuchungen zur Synthese von Ubergangsmetallkomplexen mit neuen Cyclo- 
pentadienylderivaten das Koordinationsverhalten des von Jutzi et al. in der 
Hauptgruppenchemie vielfach verwendeten Tris(trimethylsilyl)cyclopentadiens 
[1,2 *] studiert und berichten hier iiber erste Versuche zur Erzeugung koordinativ 
ungedttigter Eisen-Halbsandwich-Komplexe mithilfe dieses sperrigen Liganden. In 

der Pentamethylcyclopentadienyl-Reihe haben Manriquez et al. jiingst als bequeme 
Quelle fur ein reaktives carbonylfreies Mono(pentamethylcyclopentadienyl)eisen- 
Fragment den Acetylacetonato-Komplex [Cp*Fe(acac)]. (Cp* = q5-C,Me,; acac = 
2,4_pentandionato) vorgestellt [3], wahrend Kblle et al. aufgrund von Abfangex- 
perimenten Hinweise auf die Existenz eines sehr instabilen Halbsandwich-Kom- 
plexes vom Typ [Cp*FeX],, (X = Einelektronenligand) erhalten haben [4]. 

Lasst man bei - 95 o C eine THF-Losung von Eisen(II)halogenid als sein THF- 
bzw. DME-Addukt mit der stijchiometrischen Menge an Tris(trimethylsilyl)cyclo- 
pentadienyllithium Li(Si,Cp) (Si,Cp = n5-C5H2(SiMex),-1,2,4) [1,5] in THF re- 
agieren, so erhalt man eine extrem temperaturempfindliche braune Losung, die 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an 
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vermutlich einen Eisen(lI)-Komplex mit nur einem Ringliganden entweder vom Typ 
[(Si,Cp)FeX],, oder Li[(Si,Cp)FeX,] enthzlt. Nach Erw9rmen L~LI~’ -- 30 o C‘ kann 

man aus dieser Ltisung als einziges charakterisierbares Produkt t-leyahial trimethyl- 
silyl)ferrocen Fe(Si lCp), in 207 Ausbeute tsolicren 161. Liisst man ~edoch bei 
--~ 05 o C Kohlenmonoxid auf diese LBsung einwirken.. SC 1 geliingt man gtlfil2SS (il. 1 
nach Eru%rmen auf ~- 30” c‘ in einer recht sauberen i :inictrun~ JU den IA.. 
c;lrbonylhalogeno-Komplexe!l (Si ,C’p)Fe(C’C)), X (X = (‘I. Hr. I ), d~c sich 31s in 
Pentan sehr gut liisliche Kristalle in guten husbeuten iaoliercn irked. E cdiglich im 
Falle des Chloridr kann 111:~~ Spuren des Ferrocens Fe(Si .Cp) , hei sorgfiiltiger 
s~ulenchromatc,graphisc~~cr Rc;nigung ctcq Rohprodukte~ ~;IL‘~L\cI~:~‘II. 

Die Konstitution sowie die Struktur des ge\+Chnlichen three-legged piano-stool 
der drei neuen Komplexe uird durch Elementaranalysc, Massen-. IK-~. ‘I--!-SMK- 

und “C-NMR-Spektroskoplc hinreichend belegt. So wcist das IR-Sprktrum in 
Pentan zwei intensive Randcn eincr typischen ~I.\--I)icarhc,rl~l-StrtlktLlr itn kfrwartcten 
Rereich auf, wobei in der Reihe Cl > Rr > I ehenfalla in crwartr’ter Wcrsc die 
Wellcnzahlen ahnehrnen. I)ic Fcststoff-IR-. ’ H-.5MK ~Inci ’ ‘C’-W b1 R-Spektren 
zeigen iihersichtlich das Vorlizgcn de> q‘- 1.2.4-‘T1-lsitrimetil! lsiiyl )c>clopentadicn> I- 
Liganden an, w5hrend im 17( ‘-?C.MK-Spcktrum Jeweiis noch ~uGitzli~l~ 111c KL’v.u~;I~Y. 
fiir das Carbonvl-Kohlensti,f’l‘,ltc!m bei et\~a 315 ppm erA~ein!. 
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kommt der hier beschriebenen Synthese der Dicarbonylhalogeno-Komplexe such 
eine gewisse synthetische Bedeutung zu. Gegenwartig sind wir im Begriff, die 
intermediare Zwischenstufe durch weitere Abfangreaktion sowie durch Variation 
des Liganden X naher zu charakterisieren. 

Experimenteller Teil 

[Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]dicarbonylchloroeisen. Zu einer Liisung von 
705 mg (3.0 mmol) FeCl, .1.5 THF in 50 ml THF tropft man bei -95°C 
(Aceton/N,) im Verlauf von 1 Std. 60 ml einer 0.05 molaren Liisung von Tris(tri- 
methylsilyl)cyclopentadienyllithium [l] in THF. Die anfanglich fahlgrtine Lbsung 
erhalt bei Beendigung der Zugabe eine braunliche Farbe. Bei derselben Temperatur 
wird dann in die Lbsung 5 min lang Kohlenmonoxid eingeleitet. Anschliessend lasst 
man die Reaktionsmischung langsam unter CO-Atmosphare auf - 30 o C erwarmen, 
wobei sich die Farbe der roten Losung bei - 40 o C deutlich vertieft. Man zieht das 
Losungsmittel ab, extrahiert den iiligen Rtickstand mit 3 x 10 ml Pentan und 
filtriert die Extrakte durch eine mit Kieselgur belegte Glasfritte. Nach Entfernen des 
Losungsmittels wird das viskose & aus Pentan bei - 78 o C zu orangeroten Kristal- 
len umkristallisiert. Ausb. 680 mg (1.6 mmol; 53%). Schmp. 72-73°C. Zers. ab 
150°C. ‘H-NMR (C,D,): 0.19 (s, 18H, SiCH,), 0.29 (s, 9H, SiCH3), 5.08 (s, 2H, 
C,H,) ppm. 13C-NMR (C,D,): -0.41, 0.60 (SiCH,), 92.6, 95.3 (C(1, 2, 4)) 108.6 
(C(3, 5)), 214.4 (CO) ppm. IR (Pentan): 2042s 2000s cm-’ (v(C0)). IR (KBr): 
2030~s 1982~s (v(CO)), 1250s llOOm, 840s 755m cm-‘. EI-MS: m/e 428 (M+, 

l%), 400 (M+ - CO, 12%), 372 (M+ - 2CO,lOO%), 357 (M+ - Si(CH,),, 68%), 337 
(M+-2C0, -CH,, 23%). Anal. Gef.: C, 45.36; H, 7.07; Cl, 8.12; Fe, 12.63. 
C,,H,,O,ClSi,Fe (428.97) ber.: C, 44.80; H, 6.81; Cl, 8.26; Fe, 13.02%. 

[Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]dicarbonylbromoeisen. Unter Verwendung 
von FeBr, . DME erhllt man viillig analog zum Chloro-Derivat in 65% Ausbeute 
dunkelrote Kristalle. Schmp. 83-84OC; Zers. ab 170°C. ‘H-NMR (C,D,): 0.20 (s, 
18H, SiCH,), 0.32 (s, 9H, SiCH,), 5.10 (s, 2H, C,H,) ppm. i3C-NMR (C,D,): 
-0.28, 0.63 (SiCH,), 92.0, 94.9 (C(l, 2, 4)), 108.3 (C(3, 5)), 214.5 (CO) ppm. IR 
(Pentan): 2038s 1997s cm-’ (y(C0)). IR (KBr): 2020~s 1975~s (v(CO)), 1260s 
llOOs, 840s 755m cm-‘. EI-MS: m/e 474 (I’@, 6%), 446 (M+ - CO, 9%), 418 
( Mt - 2C0, loo%), 403 (M+ - 2C0, - CH,, 56%). Anal. Gef.: C, 40.52; H, 6.33; 
Br, 16.64. C,,H,,O,BrSi,Fe (473.42) ber.: C, 40.59; H, 6.17; Br, 16.88%. 

[Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]dicarbonyliodoeisen. Eine Losung von 220 
mg (0.5 mmol) (Si,Cp)Fe(CO),Cl in 10 ml Aceton wird mit 375 mg (2.5 mmol) 
wasserfreiem NaI verse&t und 16 Std. lang bei Raumtemperatur gertihrt. Das 
Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand mit 3 x 10 ml Pentan extrahiert und 
die Extrakte durch eine mit Kieselgur belegte Glasfritte filtriert. Nach Abziehen des 
Pentans verbleibt ein braunes 01, das aus wenig Pentan bei - 78 o C als dunkelbraune 
Schuppen kristallisiert wird. Ausb. 150 mg (0.29 mmol, 58%). Schmp. 99-100” C; 
Zers. ab 210°C. ‘H-NMR (C,D,): 0.22 (s, 18H, SiCH,), 0.32 (s, 9H, SiCH,), 5.22 
(s, 2H, C,H,) ppm. 13C-NMR (C,D,): -0.04, 0.73 (SiCH,), 92.3, 95.0 (C(l, 2, 4)), 
106.9 (C(3, 5)) 215.4 (CO) ppm. IR (Pentan): 2030s 1991s cm-’ (v(C0)). IR 
(KBr): 2018~s 1975~s (v(CO)), 1248s llOOms, 835s 760m cm-‘. EI-MS: m/e 520 
(M+, 14%), 492 (M+ - CO, 8%), 464 (M+ - 2C0, 100%) 449 (M+ - 2C0, - CH,, 
53%). Anal. Gef.: C, 36.72; H, 5.60, I, 24.42. C,,H,,O,ISi,Fe (520.42) ber.: C, 
36.93; H, 5.62; I, 24.39%. 
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Die direkte Darstellung ausgehend van Fel,(DME) analog zum Chlorid liefert 
die Verbindung in 75% Ausbeute. 

Dank. Herrn Prof. Dr. W.A. Herrmann sei fiir seine v,x>hlwollende Fiirderung 
und grossziigige Unterstiitzung dieser Arbeit herzlich gedankt. 
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