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Tripod-Liganden mit Cyclopentadienyl-Donorgruppe: Synthese und
Reaktivitdt von Komplexen des Typs
CH,C(CH,->-C,H,)(CH,PR,)(CH,PR,)FeCl
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Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiit Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270, Heidelberg D-69120, Germany
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Abstract

Chelating ligands of the type CH,C(CH.C,HXCH,PR,XCH,PR’). 1, in which a cyclopentadieny! function together with two
phosphine functions are connected to a neopentane backbone, allow easy access to complexes of the type CpFeLL’ X. The iron complexes
H;C(CH ,-n*-C4H  XCH,PPh,CH PR ,)FeCl, 2a-¢ (R = Ph. m-Xylyl. Et), are obtained. With the chiral ligand 2¢ (R = E), a strong
difterentiation of the two diastereotopic sides is observed. As a member of the species CpFeL ,Cl, the complexes 2 are easy to oxidize to
the corresponding Fe(lII) complexes. The chloride function in 2 is accessible for exchange with neutral and anionic nucleophiles.
Reaction of 2a with LiPh yields the aryl iron complex H;C(CH,-7°-CH ,J(CH,PPh,),FePh, 3. Reaction of 2a with CH;CN produces
the complex salt [H,C(CH,-n*-CsH ,XCH,PPh,),Fe(CH,CN)IPF,. 4*PF,". Chelatliganden vom Typ
CH ,C(CH ,CsH{XCH,PR,XCH,PR’). 1, in denen eine Cyclopentadienyl-Funktion iiber ein Neopentangeriist mit zwei Phosphin-Funk-
tionen verbunden ist, erlauben den einfachen Zugang su Komplexen vom Typ CpFeLL'X. Es werden so die Eisenkomplexe
CH ,C(CH ,-n*-CH ,XCH,PPh,CH,PR,)FeCl, 2a~c (R = Ph. m-Xylyl. E0), erhalten. Mit chiralen Liganden dieses Typs (L # L")
beobachtet man fiir den Fall einer PPh,-Einheit (L) und einer PEt,-Einheit (L) eine starke Differenzierung der diastereotopen Seiten. Als
Komplexe vom Typ CpFeL ,Cl lassen sich die Verbindungen 2 zu kationischen Fe(I11)-Komplexen oxidieren. Die Chloridfunktionen in 2
konnen gegen neutrale und anionische Nukleophile ausgetauscht werden. Die Umsetzung von 2a mit LiPh ergibt den Aryl-Eisenkomplex
H,C(CH ,-n*-CH XCH,PPh, ), FePh, 3. Die Reaktion von 2a mit CH,CN resultiert in der Bildung des Komplexsalzes [H ,C(CH ,-n™-
C<H,)CH,PPh,),Fe(CH ,CN)IPF,. 4 *PF,”. © 1997 Elscevier Science S.A.

Kevwords: Tripodal ligands: Functionalized cyclopentadienyl; Iron complexes

1. Einleitung

Tripod-Liganden mit Neopentangrundgeriist bauen bei der Koordination an ein Metall ein vergleichsweise steifes
Chelatgeriist auf. Da durch die Rigiditit dieses Geriists der Konformationsraum stark eingeschrinkt ist, der dem
Substituenten und den Liganden X, Y, Z als Templat RCH,C(CH, X)(CH,YXCH,Z) zur Verfiigung steht, sollte sich
an solchen Templaten die Wechselbeziehung zwischen Struktur und Reaktivitit besonders gut untersuchen lassen. In
einem breit angelegten Programm [1-17], in dem die Synthese und Komplexchemie solcher Template entwickelt
wird, waren Wege erarbeitet worden, ' die es erlauben, als eine der Donorgruppen eine Cyclopentadienylfunktion in
die Liganden einzubauen. Damit sind Liganden des Typs CH,C(CH,PR,)CH,PR,)CH,-n"-CH )~ zugiinglich.
die den einstufigen Aufbau—auch chiraler—n°-Cyclopentadienyl-Bisphosphin-Metall- Templite zulassen sollten. Die
Koordinationsfihigkeit dieser Liganden war durch die Synthese von CH,C(CH,-n*-C;H )XCH,PPh.).Mn{CO)
nachgewiesen worden. ' Ideales Einsatzgebiet der neuen Liganden sollte die sehr gut ausyearbeitete Chemie von

" Corresponding author. . o
" Chirale Tripod-Liganden mit einer Cyclopentadienyl- und zwei Phosphin-Donorfunktionen: Synthese und Komplexchemie, Publikation in
Vorbereitung.
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Metall-Templaten des Typs CpFeLL' sein [17-21]. Diese sonst nur in mehreren Schritten zuginglichen Template
konnten mit den neuen Liganden in einem Schritt zuginglich gemacht werden; die Rigiditit des Chelatgeriists, das
von diesen Liganden am Metall aufgespannt wiirde, wire fiir die Analyse der Zusammenhinge zwischen Struktur und
Reaktivitit der Template von groSem Vorteil. Hier wird iiber die Synthese von Eisenkomplexen berichtet, die das
Fp-analoge Templat CH,C(CH,-n"-CsH,)X(CH,PPh,), Fe enthalten.

2. Synthese der Komplexe

Die Liganden 1 lassen sich mit n-BuLi am Cyclopentadien-Teil deprotonieren. THF-LGsungen der anionischen
Liganden reagieren mit einer Suspension von FeCl, in THF spontan zu tief dunkelblauen Losungen der Komplexe 2.

1. leq BuLi
2. FeClz
THF
la: R=Ph 2a: R=Ph
1b: R = m-Xyl 2b: R = m-Xyl
1c: R=FEt 2c:R=Et

Die Komplexe 2 werden nach Entfernen des Losungsmittels THF, Extraktion des Riickstands mit Et,0/CH,Cl,,
Filtrieren der Losungen iiber Kieselgel und erneutem Einengen als mikrokristalline, blaue Pulver erhalten. Kristalle,
die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, erhilt man durch Gasphasendiffusion von Petrolether 40/60 oder
Et,O in konzentrierte Losungen der Komplexe in CH,Cl, oder Toluol.

Die Strukturen aller drei Komplexe 2 wurden rontgenographisch bestimmt. * Charakieristische Abstinde und
Winkel zeigt Tab. 1. Abb. | gibt das jeweils beobachtete Strukturmuster am Beispiel von 2a in einer allgemeinen
Ansicht wieder. Abb. 2 zeigt die Konformation der drei Komplexe 2a-c in einer Ansicht, bei der das Eisen-Zentrum
und der Briickenkopfkohlenstoff C4 zur Deckung kommen. In allen drei Verbindungen sind die Arylgruppen der
PAr,-Funktionen relativ zum Koordinationsgeriist dhnlich orientiert. Jeweils weist eine Arylfunktion nach aufen, die
andere zeigt in den der CpFe-Einheit gegeniiberliegenden Raumausschnitt. Die durch die Arylringe aufgespannten
Ebenen sind ausnahmslos annithernd parallel zu der Achse Fe—C4, die als Blickrichtung der Abb. 2 zugrunde gelegt
wurde. Wegen dieser durchwegs sehr dhnlichen Stellung der beiden Arylsubstituenten sind im Komplex 2b, trotz der
unterschiedlichen Substitutionsmuster der beiden verschiedenen PAr,-Gruppierungen, die Seiten dieses chiralen
Komplexes nur wenig differenziert. Eine starke Differenzierung erkennt man fiir 2¢, bei dem die beiden Seiten durch
die sehr unterschiedliche Raumforderung der PEt,- und PPh,-Gruppe deutlich unterschieden sind.

Die Verkniipfung der drei Donorfunktionen in den Chelatliganden 1 hat auf die Komplexbildungsfihigkeit von 1
offenbar trotz der damit verbundenen konformativen Einengung keine auffallend ungiinstige Auswirkung: Ein
Vergleich der Struktur von 2 mit denen anderer CpFeL,X-Komplexe [22-26] zeigt, daB der sterische Zwang des
Chelatgeriists in 2 zu keiner auffilligen Abstands- und Winkelidnderung im Koordinationsgeriist fiihrt. Insbesondere
liegt der BiBwinkel des Diphosphanteils von 1 in den Komplexen 2 mit 86-88° (Tab. 1) in dem Bereich, der fiir

° R§ntgenstruktumnalyse: Messung auf Siemens (Nicolet) R3m/V-Diffraktometer, MoK ,-Strahlung, Graphitmonochromator, Lésung und
Verfeinerung mit einer Kombination der Programme SHELXS und SHELX93 (Sheldrick. Program for Crystal Structure Refinement, Universitiit
Gottingen, 1993). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter der Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-406900, 406899,
406898, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 2a: orthorhombisch, C , H,;CIFeP,, Molmasse 594.84, Raumgruppe
P2,2,2!. Z=4, a=1070.8(2), b= 1493.6(3), c = 1757.2(4) pm, a =90.0(0), B = 90.0(0), ¥ = 90.0(0)°, V = 2810.40 X 10 pm®, T =210 K,
26-Bereich 3.6°< 260 < 52°, Scangeschwindigkeit 8 < & < 60° min~', 3597 unabhiingige Reflexe, 3170 beobachtete Reflexe, 353 verfeinerte
Parumeter, R, =0.036, R, =0.086. 2b: orthorhombisch, C,,H, CIFeP,, Molmasse 650.997, Raumgruppe Pccn, Z =8, a=2202.9(4), b=
1586.6(4), ¢ =2124.3(4) pm, a=90.0(0). B =90.0(0). y=90.0(0)°, V=7427.70% 10 pm', T=200 K, 26-Bereich 3.2°<20 < 54°,
Scangeschwindigkeit 10 < & <20° min™', 8108 unabhiingige Reflexe, 4223 beobachtete Reflexe, 385 verfeinerte Parameter, R, = 0.084,
R, =0.297. 2¢: monoklin, C,,H,,CIFeP,. Molmasse 498.760, Raumgruppe P2,. Z=2. a=1653.9(3). h=910.8(2). ¢=1636.3(3) pm.
a_=_9|0.0(0)‘ B =179.66(1), v =90.0(0)°, V =2424.80% 10® pm*, T =200 K, 26-Bereich 5°< 26 < 53.8°, Scangeschwindigkeit 12 < @ < 12°
min~ ", 3834 unabhiingige Reflexe, 3309 beobachtete Reflexe. 280 verfeinerte Parameter. R, =0.032, R, = 0.086.
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Abb. 1. Ansicht der Struktur von 2a im Kristall.

141

CpFe(Bisphosphin)X-Derivate beobachtet wurde [27-30]. Einen Uberblick iiber die in der Cambridge Structural
Database [33] gespeicherten Strukturen zeigt, das der P-Fe—P Winkel wie erwartet in systematischer Weise von der
Art der Verbriickung der beiden Phosphindonoren abhingt. Bei zwei isolierten Phosphinliganden wird mit einer
Standardabweichung von nur 4° an 15 Beispielen ein BiBwinkel von 94° belegt. Bei der Verkniipfung der beiden

Tabelle 1
Ausgewihlte Abstinde [pm}* und Winkel [°]* in 2a-c

2a 2b 2c
Fe-P) 219.2 (1) 218.9(2) 218.3(1)
Fe-P2 220.1 (1) 221.5(2) 219.1 (1)
Fe-Cl 2337 (1) 231.2(2) 231.9(7)
Fe-Z 171.2 170.6 169.3(2)
Fe-C6 206.3 (4) 207.2 (6) 205.1(2)
Fe-C7 209.2 (4) 206.2 (6) 208.3(3)
Fe-C8 210.3 (4) 210.2 (6) 2069 (2)
Fe-CY 2123 ) 201.5(7) 209.7(2)
Fe-C10 210.3(4) 210.0 (7 209.7(2)
C3-Co6 150.1 (5) 150.1 (10) 150.6 (4)
C6--C7 143.1 (6) 143.2 (9) 142.2 (4)
C10-C6 143.1 (6) 142.9 (10) 143.6 (4)
C7-C8 141.9 (6) 141.7 (10) 141.5 (4)
C8-C9 143.0 (6) 141.1 (10) 141.5 (4)
C9-Cl10 140.7 (6) 141.2(10) 140.8 (4)
P-Cy, 185.2 (4), 185.4 (4), 183.7 (4), 183.7 (4) 185.0(7), 185.3 (6) 183.5(2), 184.6 (2)
P-C  xy1 183.6 (6), 184.4 (6)
P-Cp, 182.8 (2), 184.6 (2)
Pl-Fe--P2 86.4 (1) 86.7 (1) 88.2(1)
Pi-Fe-Z 117.5 1209 118.6
P2-Fe-Z 117.8 118.9 121.1
Pl-Fe-Cl 100.0 (1) 99.8 (1) 100.5 (1)
P2-Fe-Cl 999 (1) 100.5 (1) 95.6 (1)
Z-Fe-Cl 127.3 122.6 1249
Fe-P1-Cl-C4 324 28.1 21.8
Fe-P2-C2-C4 4.2 5.4 3.8
Fe-C6-C3-C4 15.2 13.0 10.1
Hz,-P1-CI1-C12 1.5 14.1 2.3
Hz,-P1-C17-CI13 -3.3 8.2 2.7
Hz,-P2-C23-C24 --18.8 -99 —135.2

-13.0 1.2 10.4

Hz,-P2-C11-C12

"Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

Z bezeichnet das Zentrum des Cyclopentadienylrings. Hz, und Hz, bezeichnene jeweils einen Hilfspunkt, durch den ein Vektor liuft, der in den
Phosphoratomen ansetzt und paratlel zur Achse Fe—C4 steht.
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Ansicht entlang einer Achse Fe-C4 fiir die Strukturen 2u-c.

Donorzentren treten mit enger Schwankungsbreite (Anzahl der Briickenglieder, Winkel (Standardabweichung),
Anzahl der Beispiele: 1, 74 (1), 15: 2. 86 (2), 20: 3, 83 (1), 2; 4, 98 (2), 2) veriinderte Bilwinkel auf. Die wenigen in
der Datenbank vorhandenen Beispiele mit drei Briickengliedern lassen in der Reihe der homologen Diphosphanligan-
den keine sichere Aussage iiber den zu erwartenden BiBwinkel zu, legen aber die Erwartung nahe, daB er um 83°
liegen sollte; die beobachteten Winkel weichen nur um max. 5° vom erwarteten Wert ab. Sehr dhnliche Werte haben
in der Reihe CpFeL, X, unabhiingig von der Art des Restes X und weitgehend unabhiingig von der Art der Phosphine
L, die Winkel P-Fe-X. Die Mittelwerte iiberstreichen den Bereich von 87° (8) (Diphosphine mit einem Briickenbau-
stein) bis 94° (1) (Diphosphine mit drei Briickenbauste:uen). In den Verbindungen 2 wurden demgegeniiber P-Fe-Cl
Winkel zwischen 96° und 101° gefunden; der durch den Chelatkifig auferlegte Zwang findet hier seinen Ausdruck. Da
entsprechende Vergleichsstrukturen, z.B. CpFeL,Cl (L = Phosphin) nicht bekannt sind, kann nichts dariiber ausgesagt
werden, ob der ‘groBe’ Cl-Substituent die beobachteten Abweichungen vom Ublichen auslost oder ob sie, unabhingig
von der GriBe der Substituenten, charakteristisch fiir den Chelatkifig sind. Die Winkel, die vom Zentrum der
Cyclopentadienylliganden Z und dem Coliganden in 2 aufgespannt werden, liegen mit 123-127° fir Z-Fe-Cl und
118-121° fiir Z-Fe-P etwa in dem Bereich, der tiir Komplexe des Typs CpFe(Diphos)X charakteristisch ist (Z-Fe-X
122 (3)°, Z-Fe-P 126 (2)° [31]). Da die Winkel, welche dreizihnige Liganden am Metall aufspannen, dhnlich sind
wi;: in Verbindungen CpFeL, X, kann geschlossen werden. dafl im Chelatgeriist keine besonders starken Spannungen
auftreten.

Wihrend die Strukturen der Verbindungen 2 so zweifelsfrei belegt smd bereitet die Aufnahme ihrer NMR-Spektren
Schwierigkeiten: Fiir die Verbindungen 2 lassen sich bei 293 K 'H NMR-Spektren erhalten, in denen trotz
vergleichsweise breiter Signale alle Bausteine mit den jeweils richtigen Intensititsverhiiltnissen zu erkennen sind.
Auffillig ist dle starke Hochfeld\ erschiebung der Signale der Cyclopentadienyl-stindigen CH,-Gruppe bis hin zu
8=0.69 in 2c. ’C und *'P NMR- -Spektren der Komplexe 2 konnten zuniichst bei 293 K nicht erhalten werden. Beim
Abkiihlen dieser Losungen lassen sich ab etwa 230 K fiir 2a und 2b breite *' P NMR-Signale bei & = 48 beobachten;
fiir 2c¢ fi nden sich ab etwa 200 K zwei Dubletts bei 8 = 49.4 und 56.1 fiir die beiden unterschicdlichen Ph: sphangrup-
pen. Die °C NMR-Signale werden nur fiir 2¢ deutlich. Diese Beobachtungen fiihrten zu der Vermutung, daB die
Komplexe 2 paramagnetische high-spin-Komplexe sein konaten. Mit der Verbindung 1°-C;Me,Fe(dppe)OCMe, ist
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ein Beispiel fiir einen paramagnetischen Komplex bekannt [32], der vom Typ her 2 entspricht, so daB diese Deutung
nicht von vornherein ausgeschlossen scheint. Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat fiir 2a zeigt allerdings,
daB die Verbindung diamagnetisch ist. Als eine weitere mogliche Deutung des spektroskopischen Verhaltens bietet
sich dann die Vorstellung eines sich in Losung einstellenden high-spin /low-spin-Gleichgewichts an, das durch die
Untersuchungen nicht vollstindig ausgeschlossen werden kann. Eine durch die Experimente besser belegte Deu-
tungsvariante besteht in der Annahme eines raschen Einelektronentransfers zwischen den diamagnetischen Komplexen
2 und sehr geringen Mengen der paramagnetischen Komplexe 2*, die als Verunreinigungen in den Losungen
vorhanden sein konnten: Werden Losungen von 2a in THF mit Na/Hg behandelt, so entsteht eine rote Losung, aus
der sich nach langem Stehen blaue Kristalle von 2a zuriickerhalten lassen. CD,Cl,-Losungen dieser, aus einem stark
reduzierenden Milieu zuriickgewonnenen Probe von 2a zeigen bereits bei 293 K wohlaufgeloste NMR-Spektren
sowohl fiir die 'H- als auch die C- und *' P-Kemne. Alle Signale erscheinen dabei in dem Bereich, in dem sie bei
vorhergehender Messung in der nicht reduktiv behandelten Substanz 2a beobachtet worden waren. Dies, ebenso wie
die massenspektroskopische Charakterisierung der reduktiv behandelten Probe belegt, dafl die Konstitution unverindert
die von 2a ist. Damit ist wahrscheinlich gemacht, da die schlechte Qualitit der NMR-Spektren von 2 auf einen
raschen Einelektronentransfer zwischen 2 und einer Verunreinigung durch 2* zuriickzufihren ist.

Das Redoxverhalten von 2 wurde am Beispiel von 2a niher untersucht. 2a 146t sich cyclovoltammetrisch reversibel
bei —171 mV zum Kation 2a* oxidieren. Entsprechend zeigen die Komplexe 2b und 2¢ im Cyclovoltammogramm
eine reversible Oxidation bei —212 mV bzw. —292 mV. Fiir den priparativen Zugang zu 2a™* scheint zunichst die
Umsetzung von deprotonieitem 1a mit FeCl; die einfachste Moglichkeit darzustellen.

I 1. leq BuLi
2. FeCly
L/ 3. NaPFy -
oy —_— 6
“u—PPhy THF
PPh,
1a

Bei Realisicrung dieses Konzepts stoBt man jedoch auf Schwierigkeiten: Wird eine THF-Losung von depro-
toniertem 1a zu einer Losung von FeCl, in THF zugetropft, so bildet sich unter Rotfirbung der Fe(Il)-Komplex 2a*.
Das PF,-Salz dieses Komplexes liBt sich durch Salzmetathese mit NaPF, in Methanol erhalten. Die Metathese gelingt
jedoch nicht vollstindig, so daB die so erhaltenen Salze stets nebeneinander PF;” und FeCl; als Gegenion enthalten.
Die Anwesenheit von FeCl; wird durch das Auftreten eines entsprechenden ESR-Signals (g = 2.02) in CH,Cl,-
Losung des so gewonnenen 2a*PF,~ nachgewiesen. Das fiir 2a* charakteristische Signal findet man in Losung bei
¢ = 2.12. Im polykristallines Feststoff, der beim Abkiihlen solcher Losungen auf 100 K entsteht, findet man, der
niedrigen Symmetrie des Komplexes entsprechend, eine Aufspaltung in 3 Signale (g, =221, g,=2.11 g;=2.03).
Um die Bildung des FeCl;-Gegenions zu unterdriicken, wurde die THF-Losung des deprotonierten Liganden 2a
vorgelegt, zu der die Losung von FeCl; in THF zugetropft wurde. Diese Reaktion ist dadurch kompliziert, daB zu
Beginn ausschlieBlich 2a und nicht 2a* gebildet wird. Die Bildung von 2a bei dieser Reaktionsfiithrung wird zunichst
durch die tiefblaue Farbe angezeigt, welche die Losung annimmt. Der Nachweis dafir, da die blaue Farbe tatsichlich
auf die Bildung von 2a zuriickzufiihren ist, wird dadurch erbracht, daB das Produkt nach Zugabe von nur 1/3
Aquivalenten FeCl, aufgearbeitet wird. Abzichen des Losungsmittels und Waschen des Riickstandes mit Petrolether
40 /60 hinterliBt einen blauen Feststoff, dessen UV /VIS-Spektrum mit dem von 2a iibereinstimmt. Das Massenspek-
trum dieses Feststoffs entspricht ebenfalls dem von 2a, Losungen des blauen Feststoffs in CH,Cl, zeigen kein
ESR-Signal. Damit kann ausgeschlossen werden, daf die zunichst anitretende blaue Farbe auf die Bildung von
Ferricinium-Kationen zuriickzufiihren wire, deren Bildung bei der gewihlten Reaktionsfihrung (UberschuB am
Liganden) von vornherein nicht unwahrscheinlich wire.

Die mit den Experimenten nachgewiesene Bildung des Fe(II)-Komplexes 2a anstelle des Fe(I11)-Komplexes 2a™* in
den Anfangsphasen der Reaktion erfordert eine begleitende Redoxreaktion, deren Natur nicht bekannt ist. Trotz dieser
Komplikation eignet sich die beschrittene Reaktionsfihrung zur Darstellung von 2a*PF,_: Nach Zugabe der
siquimolaren Menge FeCl; und Abziehen des Losungsmittels fithrt die Metathese mit NaPF, in Methanol in guten
Ausbeuten zu FeCl, _-freiem 2a*PF,".
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Als ein weiterer Zugang zu 2a* bietet sich die selektive Oxidation [33.34] von 2a an: 2a reagiert mit
Tritylhexafluorophosphat [35,36] anniihernd guantitativ zu 2a* PF.

Ph;CPF
CH,Cl,
-76°C PE.-

6

Na/Hg
THF,RT
oder
2a LiPh
THF,-70°C

Neben den ESR-Spektren (s.v.) ist das Cyclovoltammogramm ein wichtiger Nachweis fiir seine Identitit: 2a™* zeigt
die gleiche cyclovoltammetrische Welle (— 171 mV) als Reduktionswelle, die bei 2a als Oxidationswelle beobachtet
wird. Ein weiterer Nachweis fiir die Konstitution von 2a* besteht in seiner priparativen Reduktion zu 2a. Rote
Losungen von 2a*PF; in THF werden durch Na/Hg zu blauen Losungen von 2a reduziert (bei lingeren
Reduktionszeiten entstehen rote Folgeprodukte, s.v.). Anstelle von Na/Hg hat sich in vielen Fillen Phenyliithium als
bequemes Reduktionsmittel erwiesen [37]. Dementsprechend reagiert auch 2a*PF, in THF-Losung mit einem
Aquivalent Phenyllithium zu 2a. Mit einem UberschuB an Phenyllithium tritt allerdings eine Folgereaktion ein:

'e LiPh
Q —_—
. PPh?i al THF
PPh;
2a 3

Blaues 2a reagiert mit Phenyllithium zum roten Substitutionsprodukt 3. Aus der Reaktionsmischung kann 3 durch
Extraktion mit Et,O rein erhalten werden. Beim Versuch der chromatographischen Aufarbeitung an Kieselgel zersetzt
sich 3. 3 ist durch Massenspektroskopie, Elementaranalyse und NMR-Spektren (Exp. Teil) charakterisiert. Die
Komplikationen, die bei der NMR-spektroskopischen Charakterisierung von 2 beobachtet worden waren, treten bei 3
nicht auf,

Da die Chemie von CpFeL,-Templaten in weiten Bereichen von der Zugiinglichkeit der 16-Elektronen-Spezies
CpFeL: abhiingt, wurde versucht, in den Verbindungen 2 den Chlorid-Liganden gegen einen leichter austretenden,
neutralen Liganden auszutauschen. Als priiparativ ergiebig erwies sich der Austausch gegen CH 3CN, der am Beispiel
der Umsetzung von 2a zu 4™ ausgearbeitet wurde. Obwohl 2a und auch 2a* in CH,CN iiber die Zeitdauer eines
CV-Experiments in CH,CN-Losung im Beisein von NH,PF, stabil sind (s.v.), tauscht der Chloridligand von 2a in
CH,CN-Losung, der NaPF, zugesetzt ist, innerhalb von acht Stunden quantitativ gegen CH,CN aus. Die blaue
Losung von 2a wandelt sich dabei in die rote Losung von 4* um.

NaPF6

CH;CN

Nach Abziehen des Solvens wird 4*PF,” in CH,Cl, aufgenommen und iiber Kieselgel filtriert. Der nach
Entfernen des CH,Cl, verbleibende rote Feststoff ist analysenrein. Der Fe(ll)-Komplex ist enisprechend seiner
positiven Ladung erst bei stiirker anodischem Potential (535 mV) reversibel oxidierbar als der neutrale Fe(II)-Komp-
lex 2a (- 176 mV). Die NMR-Spektren von 4 *PF,” sind bei 293 K fiir alle Kerne ('H. "*C. *'P) und in allen
Bereichen scharf, sie entsprechen der fiir 4 *PF,” angegebenen Formulierung.
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3. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter getrocknetem Argon in Schlenk-GefiBen durchgefiihrt. Die verwendeten wasser-
freien LOsungsmittel wurden frisch destilliert eingesetzt (THF, Diethylether: Na-Metall; CH,Cl,, Acetonitril,
Petrolether 40,/60 (PE): CaH,).

Die folgenden Chemikalien wurden gemiB Literatur hergestellt: 1,1-Bis(diphenylphosphanomethyl)-1-cyclopenta-
dienylmethyl-ethan ' (1a), 1-Cyclopentadienyl-2-(di-m-xylylphosphanomethy))-2-(diphenylphosphanomethyl)-pro-
pan ' (1b), 1-Cyclopentadienyl-2-diethylphosphanomethyl-2-diphenylphosphanomethyl-propan ' (Ic). NMR: Bruker
AC-200 (298 K) (' H: 200 MHz; '*C: 50 MHz). Interner Standard durch Losungsmittel CD,Cl, (8 = 5.32 fiir 'H, 77.0
fir 'C) relativ zu TMS extern. *' P: 81 MHz, Standard H ,PO, (85%) extern. Die '*C und >' P'NMR-Spektren wurden
'H-entkoppelt aufgenommen. Abkiirzungen: s (Singulett), bs (breites Signal), d (Dublett), ¢ (Triplett), pt (Pseudotri-
plett), sept (Septett), m (Multiplett). Alle Messungen erfolgten in CD,Cl, als L&sungsmittel. UV /VIS-
Spektrophotometer Lambda 9 der Fa. Perkin Elmer, CH,Cl,-Losungen in Kiivetten vom Typ Hellma 110 suprasil (0.2
cm Schichtdicke). MS: Finnigan MAT 8230 mit Datensystem SS 300, EI (70 eV), FAB (Matrix: 4-Nitrobenzylalko-
hol, Triethanolamin); die m/z-Werte beziehen sich auf das jeweils hiufigste Isotop. Cyclovoltammetrie: MeBbedi-
ngungen: 10™* M Losung in 0.1 M n-Bu,NPF, /CH ,CN-L6sung in einer Metrohm-Zelle, Spanungsvorschub 200 mV
s™', Potentiale in Volt gegen gesiitigte Kalomel-Elektrode an Glassy-Carbon-Elektrode bei 25°C,
Potentiostat /Galvanostat Model 273 der Fa. EG and G Princeton Applied Research. ESR-Spektren wurden mit einem
Bruker ESP 300E Spektrometer aufgenommen (X-Band, externer Standard DPPH (Diphenylpikrylhydrazyl)). Elemen-
taranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Organisch-Chemischen Instituts der Universitit Heidelberg.

3.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der deprotonierten Liganden la—c

Zu einer etwa 0.05 M Losung der Liganden 1a—c in THF wird bei 0°C ein Aquivalent n-BuLi-Losung in Hexan
(ca. 2.3 M) zugespritzt und die entstandenen leicht gelben Losungen mindestens eine halbe Stunde nachgeriihrt.

3.2. 2,2-Bis(diphenylphosphanomethyl)-n*-cyclopentadienyipropyl-eisen(11)-chlorid (2a)

in einem 100 ml Schlenkrohr werden 0.i3 g (1.02 mmol) FeCl, in 30 ml THF suspendiert und 15 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wird ein Aquivalent einer Losung von deprotoniertem 1a iiber 5 min mittels
einer Spritze langsam zugetropft. Die antingliche rotviolette Farbe der Suspension geht dabei in ein tiefes Blau iiber.

Nach zwei Stunden Riihren bei Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung bis zur Trockene im Olpum-
penvakuum eingeengt. Der Riickstand wird iiber 10 cm Kieselgel mit einem Losungsmittelgemisch Et,0/CH,Cl, im
Verhiiltnis 4:1 filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels erhiilt man 480 mg (81%) 2a in Form eines blauer: Pulvers.
Durch Gasphasendiffusion von Et,O in eine konzentrierte Losung des Komplexes in CH,Cl, konnen nach 5 Tagen
tiefblaue Einkristalle erhalten werden. ,

'H NMR: 1.18 (s, 2H. CH,Cp); 1.46 (bs, 3H, CH,); 2.25 (m, 2H, CH,,P, *Jy, = 6.9 Hz, “Jyyp = "Jyyp = 5 Hz),
2.54 (m, 2H, CH4, P, *Jypyy = 6.9 Hz, *Jyp =*J,p =5 Hz): 392 (bs, 2H, Cp); 4.95 (t, 2H, Cp, "Jyy, = 1.9 Hz);
6.62-8.25 (m, 20H, aromat. H). “C{'H} NMR: 38.8 (t, CH,, *J.» = 6.9 Hz); 34.5 (t, CH,P, 'J., = 10.2 Hz); 37.1 (s,
CH,Cp); 45.4 (s, C,); 59.7 (Cy,,), 83.6, 89.1 (3s, Cp); 127.5-144.9 (m, aromat. C). *'P{'H} NMR: 46.1 (bs).
UV /VIS (CH,CI,): 402 sh (600); 530 sh (706); 583 (848). MS (FAB); m/z (%) [Frag.]: 610 (100%) [M*]; 575
(25%) [M*-Cl]; 504 (25%) [M*~Fe-CI}. CV (CH,CN): E, ,, = —176 mV; AE =74 mV. C3,H;;P,FeCl (594.89):
ber. C: 68.63, H. 5.55; get. C: 67.96, H: 5.93.

3.3. 2-Diphenylphosphanomethyl-2-dim-xyiyl)-phosphanomethyl-n’-cyclopentadienylpropyl-eisen( 11 )-chlorid (2b)

Die Darsteliung erfolgt analog der von 2a aus FeCl,: Der Ansatz, 0.09 g (0.71 mmol) Eisen(11)-chlorid suspendiert
in 30 ml THF und ein Aquivalent einer Losung von deprotoniertem 1b, ergibt nach Entfernen des Losungsmittels c!as
Rohprodukt von 2b. Das Rohprodukt wird iiber 6 cm Kieselgel mit einem Losungsmittelgemisch Et,0/CH,CI, im
Verhiltnis 7:1 filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum erhilt man 300 mg (60%) 2b als
blaues Pulver. Durch Gasphasendiffusion von PE in eine konzentrierte und mit Et,O tiberschichtete Toluollosung des
Komplexes knnen nach 7 Tagen tiefblaue Einkristalle erhalten werden.

'H NMR: 1.15 (bs, 2H, CH,Cp); 1.47 (bs, 3H, CH); 1.92 (s, 6H, Xylyl-CH,); 2.20-2.59 (2m, 4H, CH,, , PPh,,
CH,, ,P(m-Xyl),J; 2.40 (s, 6H, Xylyl-CH ); 3.52 (bs, 2H, Cp); 4.93 (bs, 2H, Cp); 6.39-8.26 (m, 16H, aromat. H).
p("H) NMR (223 K): 47.9 (bs). MS (FAB); m/z (%) [Frag: 650 (100%) [M*]; 615 (30%) [M*-Cl]. CV
(CH,CN): E, , = —212mV; AE=67 mV. CyH  P,FeCl (650.997): ber. C: 70.14, H: 6.36; gef. C: 70.32, H: 6.85.
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3.4. 2-Diethylphosphanomethyl-2-diphen viphosphancmethy!l- n°-cvclopentadienylpropyl-eisen(11)-chlorid (2¢)

Die Darstellung erfolgt analog der von 2a aus FeCl,: Der Ansatz, 0.07 g (0.58 mmol) Eisen(11)-chlorid suspendiert
in 30 mi THF und ein Aquivalent einer Losung von deprotoniertem lc, ergibt nach Entfernen des Losungsmittels das
Rohprodukt von 2c. Das Rohprodukt wird iiber 5 cm Kieselgel mit einem Lasungsmittelgemisch Et,0/CH,CI, im
Verhiltnis 3:1 filtriert. Nach Abziehen des Losungsmiiiels im Olpumpenvakuum erhilt man 176 mg (61%) 2¢ als
blaues Pulver. Durch Gasphasendiifusion von Et,O in eine konzentrierte CH,Cl,-Losung des Komplexes konnen
nach 5 Tagen tiefblaue Einkristalle erhalten werden.

'"H NMR: 0.69 (bs, 2H, CH,Cp); 1.0-1.23 (m, 6H, PCH,CH,); 1.31 (s, 3H, C ,CH,); 1.52 (bs, 4H, PC H,CH,):
1.83-2.71 (m, 4H, CH,, ,PPh,, CH,,, PEt,); 3.71 (bs, 1H, Cp); 4.57 (bs, 1H, Cp); 4.93 (bs, 2H, Cp); 7.20-8.33 (m,
10H, aromat. H). "C NMR (193 K): 7.0, 8.7 (25, PCH,CH,): 153 (d. PCH,CH,, 'Jop =128 Hz); 252 (d,
PCH,CH,, 'J.; = 20.2 Hz); 33.4 (m, CH,P); 33.6 (t, C,CH,, "Jp = 9.2 Hz); 364 (s, CH,Cp); 44.5 (s, C,); 58.0
(C,.)- 85.6, 87.3 (3bs, Cp); 128.3-144.0 (m, aromat. C). *'P('H} NMR (193 K): 49.4 (d, PPh,, *J,, = 95 Hz); 56.1
(d. PEt,, *Jpp =95 Hz). CV (CH,CN): E, ,,= =292 mV; AE= 67 mV. MS (FAB): m/z (%) [Frag.]: 498 (100%)
[M*]; 463 (12%) [M*~Cl]. C,, H,;P,FeCl (498.798): ber. C: 62.61, H: 6.67; gef. C: 62.02, H: 6.71.

3.5. 2,2-Bisldiphenyviphosphanomethy!)-n’ -cvclopentadienylpropyl-eisen(I11)-chlorid-hexafluorophosphat (2a * PFy)

3.5.1. Methode A: Darstellung aus FeCl, .

In einem 100 ml Schlenkrohr wird eine Losung von 0.13 g (0.77 mmol) FeCl, in 10 ml THF zu einem Aquivalent
einer Losung von deprotoniertem 1a bei Raumtemperatur wihrend 5 min zugespritzt. Die anfiingliche blaue Farbe der
Reaktionslosung geht nach etwa einem Drittel der Zugabe in ein Rostrot iiber. Nach dreistiindigem Riihren bei
Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand wird in 10 ml eines
Losungsmittelgemischs CH,CI,:THF 3:1 aufgenommen und iiber 5 cm Kieselgel in einer G3-Umkehrfritte filtriert.
Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand in 30 mi EtOH aufgenommen und zum Umsalzen mit 0.13 g
(0.77 mmol) NaPF, versetzt. Nach einer halben Stunde Riihren wird das Losungsmittel erneut entfernt und der
verbleibende Riickstand in 10 ml CH,Cl, aufgenommen. Filtrieren iiber 5 cm Kieselgel und Einengen des Filtrats zur
Trockene ergeben 360 mg (64%) 2a* PF, als rostroten Feststoff.

ESR: ¢ =2.12(298 K); g, =221, g, =2.11, g, = 2.03 (100 K). MS (FAB); m/z (%) [Frag.]: 594 (100%) [M*];
559 (20%) [M*-Cll: 504 (50%) [M*-Fe-Cl]. CV (CH,CN): rev. Red.: E, ,=—171 mV: AE=72 mV.
C, H;F,P,FeCl- 1.5 CH,CI, (867.245); ber. C: 49.13, H: 4.15; gef. C: 48.99, H: 4.38.

3.5.2. Methode B: Darstellung durch Oxidation von 2a

Im einem 100 ml Schienkrohr mit Septum werden 0.24 g (0.4 mmol) 2a in 20 ml CH,Cl, geldst und auf —70°C
gekiihlt. Bei dieser Temperatur wird eine Losung von 0.16 g (0.4 mmol) Ph,CPF, in 10 mi CH,CI, iiber 2 min
zugespritzt. Die Farbe der Losung geht dabei von Blau iiber Violett in ein Rostrot iiber.

Das Kiihibad wird entfernt und die Losung noch weitere zwei Stunden geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels
wird der Riickstand mit einem Losungsmittelgemisch CH,Cl,:THF 3:1 iiber 5 cm Kieselgel in einer (G3-Umkehrfritte
filtriert. Erneutes Entternen des Losungsmittels ergeben 0.21 g (70%) 2a * PF, als rostrotes Pulver.

ESR-Spektrum und Massenspektrum stimmen mit denen aus Darstellung A) iiberein.

3.6. Reduktion von 2a* PF,

3.6.1. Methode A: Reduktion mit Na / Hg

In einem 100 ml Schlenkrohr wird eine Losung von 0.16 g (0.98 mmol) FeCl, in 10 ml THF zu einem Aquivalent
einer Losung von deprotoniertem 1a bei Raumtemperatur wihrend 5 min zugespritzt. Die Losung wird zwei Stunden
bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionslosung in ein 100 ml Schienkrohr tiberfithrt, in dem
vorher 0.05 g Natrium in 2 ml Quecksilber geldst wurden. Nach etwa 10 min nimmt die Suspension eine dankelblaue
Farbe an und man filtriert die Losung tiber eine G3-Umkehrfritte. Das Losungsmittel wird vollstindig entfernt und der
Riickstand iiber 10 cm Kieselgel in einer G3-Umkehrfritte mit einem Losungsmittelgemisch Et,O0/CH,Cl, im
Verhiiltnis 4:1 filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum erhiilt man 0.29 g (48%) eines
blauen Pulvers. Das 'H NMR-Spektrum und Massenspektrum stimmt mit dem von 2a iiberein.

3.6.2. Reduktici: mit Phenyllithium
_ In einem 100 ml Schienkrohr wird eine Losung von 0.1 g (0.62 mmol) FeCl, in 10 ml THF zu einem Aquivalent
einer Losung von deprotoniertem 1a bei Raumtemperatur wihrend 5 min zugespritzt. Die rostrote Losung wird zwei
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Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Anschlieend werden zu dieser Losung 0.33 ml (0.€6 mmol) einer 2M Lésung
von Phenyllithium in Cyclohexan/Et.O wihrend 1 min zugespritzt. Das Kiihlbad wird entfernt und eine Stunde
nachgeriihrt. Die Losung fdrbt sich withrend dieser Zeit dunkeiblau. Das L&sungsmittel wird vollstindig entfernt und
der Riickstand iiber 10 cm Kieselgel in einer G3-Umkehrfritte mit einem Losungsmittelgemisch Et,0/CH,Cl, im
Verhiltnis 4:1 filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels erhilt man 0.31 g (52%) eines blauen Pulvers. Das 'H
NMR-Spektrum und Massenspektrum stimmt mit dem von 2a iiberein.

3.7. 2,2-Bis(diphenylphosphanomethyl)-n’-cvclopentadienylpropyl-phenyl-eisen(Il) (3)

In einem 100 ml Schlenkrohr mit Septum werden 0.27 g (0.45 mmol) 2a in 20 ml THF gel6st und auf —70°C
gekiihlt. Zu dieser blauen Losung werden 0.23 ml (0.46 mmol) einer 2 M Losung von Phenyllithium in Cyclohexan—
Et,O wihrend 1 min zugespritzt. Anschliessend wird das Kiihlbad entfernt und zwei Stunden nachgeriiht. Die Losung
tarbt sich wihrend dieser Zeit rotviolett.

Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit einem Losungsmittelgemisch
Et,0/CH,Cl, iiber 5 cm Kieselgur in einer G3-Umkehrfritte filtriert. Das Filrat wird im Olpumpenvakuum
eingeengt, wobei erneut ein farbloser Niederschlag ausfillt. Der Ruckstand wird mit Et,O extrahiert und die erhaltene
rote Losung im Olpumpenvakuum vollstindig vom Losungsmittel befreit. Man erhilt 0.20 g (69%) 3 als rotes Pulver.

'H NMR: 1.49 (bs, 3H, CH,); 1,98 (bs, 2H, CH,Cp); 2.20 (m, 2H, CH,,P, *J,,,, = 14.2 Hz, *J,, = 4.6 Hz,
“Jup = 4.4 Hz); 2.40 (m, 2H, CH,, P, *J,,;, = 13.2 Hz, J,;, = 4.6 Hz, *J,,, = 4.4 Ha): 3.99 (bs, 2H, Cp); 4.25 (bs, 2H,
Cp); 6.45-8.05 (m, 25H, aromat. H). “"C{'H} NMR: 33.7 (t, CH,); 38.6 (s, CH,Cp); 40.0 (pt, CH,P. 'J, = 8.5 Hz,
*Jop = 7.8 Hz); 45.2 (1, C,» *Jop =22 Hz), 75.7 (C, ), 80.7, 88.9 (3s, Cp); 119.8 (s, C ., von Ph—Fe); 124.1-i45.3
(m, aromat. C); i50.i (s, C,., von Ph—Fe). ' P{'H} NMR: 60.4 (s). MS (FAB); m/z (%) [Frag.]: 636 (25%) [M*];
581 (100%) [M*~Fel: 503 (55%) [M*~Fe-C H;]. C,,H ;;FeP, (636.536): ber. C: 75.45, H: 6.02; gef. C: 74.32, H:
6.46.

3.8. 2,2-Bis(diphenviphosphanomethyl)-n’-cyclopentadienylpropyl-eisen(1)-acetonitril-hexafluorophosphat (4)

In einem 100 ml Schlenkrohr werden 0.30 g (0.5 mmol) 2a in 20 ml CH,CN gelost. Zu dieser dunkelblauen
Losung gibt man 0.09 g (0.53 mmol) NaPF, und liBt 8 Stunden bei Raumtemperatur rithren. Die Farbe der
Reaktionslésung inderi sich dabei von Blau nach 'euchtend Rot. Das i.sungsmittel wird im Olpumpenvakuum
entfernt, der Riickstand in 10 ml CH,Cl, aufgerommen und iiber 5 cm Kieselgel filtriert. Das rote Filtrat wird im
Olpumpenvakuum zur Trockene eingeengt. Man erhiilt 0.28 g (75%) 4 als rotes Pulver. .

'"H NMR: 1.52 (bs, 2H, CH,Cp): 1.58 (t, 3H. CH,C,. "Jyp = 3.1 Hz); 2.32 (m, 2H, CH,,P. "J;;); = 15.6 Hz,
Jyp =46 Hz, 'y, =45 Hz); 2.54 (s, 3H, CH,CN); 2.64 (m. 2H, CH,,P, _J‘H* = 15.6 Hz, "J,,=4.6 Hz,
o = 4.5 Hz): 4.16 (m, 2H, Cp); 5.08 (m, 2H. Cp): 6.74-7.92 (m, 20H, aromat. H).- P{'H} NMR: 52.5 (s, CH,P):
—144.3 (sept. PE,). *C{'H) NMR: 6.7 (s, CH,CN); 33.2-33.8 (m, CH;, CH,P); 36.3 (s, CH,Cp); 46.0 (s, C,); 68.8
(C,,.,) 80.7,92.3 (3s, Cp); 128.5-143.3 (m, CH,CN, aromat. C). MS (FAB); m/z (%) [Frag.]: 600 (20%) [M ], 559
(100%) [M*~CH ,CNI: 503 (70%) [M*~Ph]. IR (CsD: 2255 cm™' (w). CV (CH,CN): rev. Ox.: E, ;=535 mV;
AE =70 mV. C, H, F,FeNP, (745.446): ber. C: 57.99, H: 4.83, N: 1.88, P: 12.48; gef. C: 58.38, H: 5.14, N: 1.39,
P: 12.26.
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