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Die erfoigreiche Synthese verschiedener Halogencymantrene, (n-Cs Hs_ ;. Xp)-
Mn(CO); (n =1, 3, 5; X = Cl, Br, J), aus leicht zuginglichen Diazoverbindungen
[1,2] veranlasste uns zur Ausdehnung dieses mechanistisch interessanten und
praparativ leistungsfihigen Syntheseprinzips auf Verbindungsklassen, die
durch die herkdémmlichen Methoden der direkten Substitution n-gebundener
Cyclopentadienyl-Liganden nichf zugénglich sind.

Tetracarbonyl (o-perfluoro-n-propyl)jodoeisen (I) bildet mit Diazocyclo-
pentadien (Ila), 1, 2, 3, 4-Tetrachlor-diazocyclopentadien (IIb) bzw. 1, 2, 3, 4-
Tetrabrom-diazocyclopentadien (Ilc) in siedendem Benzol die p-Halogen-
cyclopentadienyl-Derivate 1I1a, IIIb bzw. IIlc; die Ausbeuten liegen zwischen
76 und 95%. Die Jodcyclopentadienyl-Verbindung IIla ist ein schwach luft-
empfindliches braungeibes, im Kugelrohr unzersetzt destillierbares Ol; die
Tetrachlorjod- und Tetrabromjodcyclopentadienyl-Komplexe IIIb bzw. Iilc
sind gelbe, kristalline, vollkommen luftstabile Substanzen. Zusammensetzung
und Konstitution der neuen Verbindungen folgen aus den Elementaranalysen,
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den osmometrischen Molekiilmassebestimmungen, den IR-, *H-NMR- bzw.
13C.NMR sowie aus den Massenspektren. Letztere weisen neben dem Molekiil-
peak und den [M — n CO]*-Signalen (n = 1, 2) zahlreiche Peaks fur J—C;s X;,—
Fe- wie auch J—C;s Xy;-Fragmente auf (X =H,ClL,Br;m =1, 2. .. 4), jedoch
keine C; F, —C; X;n—Fe- bzw. C; F, —C; X;;;-Ionen. Dies beweist, dass aus-
schliesslich der Halogen-Ligand, nicht aber die Perfluoropropyl-Gruppe auf
den Cyclopentadienyl-Baustein ubertragen worden ist.

- Arbeitsvorschriften

Tetracarbonyl(c-perfluoropropyl)iodoeisen, (CO),; Fe(o-C; F, )J, wurde
nach King [3] dargestellt und durch wiederholte Hochvakuum-Sublimation
bei 40°C gereinigt (Schmp. 68—69°C; Lit. [3] : 69—70°C). Diazocyclopentadien
wurde nach Regitz [4] bereitet und durch Sdulenchromatographie an Kiesel-
gel (Akt. II-III)/Benzol gereinigt (I 40 cm, ¢ 2.5 cm bei ca. 2 g Rohprodukt;.
Saulentemperatur +10—15°C). Dieses Reinigungsverfahren umgeht eine
Vakuumdestillation des inshesondere im Dampfzustand explosionsgefihr-
lichen Diazocyclopentadiens. 1, 2, 3, 4-Tetrachlor-diazocyclopentadien wurde
durch Oxidation seiner Hydrazon-V orstufe mit gelbem HgO bereitet [5] und
zweimal aus Methanol umkristallisiert. 1, 2, 8, 4-Tetrabrom-diazocyclo-
pentadien wurde nach dem von Cram [6] entwickelten und von uns [1]
modifizierten Verfahren bereitet. Die im folgenden beschriebenen Synthesen
der Komplexe ITla, IITb und IIlc wurden unter Ausschluss von Sauerstoff
und Verwendung absolutierter, N, -geséttigter Losungsmittel durchgefiihrt.

1. Dicarbonyl(n-jodcyclopentadienyl)(o-perfluoropropyl)eisen (IIla). 2.27 g
(4.9 mMol) (CO); Fe(o-C3 F; )J werden in 100 ml Benzol gelost und mit 600 mg
(6.5 mMol) 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
Riuckfluss gehalten. Beim Abziehen des Losungsmittels sowie unumgesetzten
Diazocyclopentadiens bleibt ein braunes Ol zuriick, das man durch Kugel-
rohrdestillation bei 120—135°C (Hochvakuum) reinigt. IIla ist ein dunkel-
gelbes, schwach luftempfindliches Ol. Ausb. 1.76 g (76%). Die Ausbeute wird
durch Vergrosserung des Ansatzes auf die funffache Menge nicht beeintriachtigt
(Losungsmittelvolumen 250 ml, Reaktionszeit 2.5 h).

2. Dicarbonyl(n-tetrachlorjodcyclopentadienyl)(o-perfluoropropyl)eisen
(IIIb). 1.16 g (2.5 mMol) {CC); Fe(o-C;3 F; }J und 575 mg (2.5 mMolj Tetra-
chlor-diazocyclopentadien werden in 100 ml Benzol 2 h unter Ruckfluss gekccht.
(Gasentwicklung ab ca. 45°C beim Aufwirmen der Reaktionslosung). Das durch
Abdampfen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum anfallende gelbbrauzne
Ol wird durch mehrfaches Verreiben mit je 5 ml n-Pentan und Trocknen im
N, -Strom kristallin und kann dann bei 50—53°C im Hochvakuum sublimiert
werden. Orangegelbes Sublimat. Ausb. 1.45 g (95%). Schmp. 61°C (keine
Zersetzung).

3. Dicarbonyl(n-tetrabromjodcyclopentadienyl)(o-perfluoropropyl)eisen
(IIlc). 2.32 g (5 mMol) (CO), Fe(o-C; F, )J und 2.04 g (5 mMol) Tetrabrom-
diazocyclopentadien werden in 100 ml Benzol 2 h unter schwachem Ruckfluss
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gekocht. Die tiefbraune Reaktionslésung wird nach Filiration (Abtrennung -
unlé¢slicher schwarzer Zersetzungsprodukte) im Wasserstrahlvakuum einge-

dampft. Umkristallisation des gelbbraunes, meist mikrokristallinen, seltener
pulvrigen Ruckstands aus n-Pentan (—35/ —78°C) ergibt 3 47 g (88%) orange-
gelbes Illc, das bei 95—100°C unter starken Verlusten im Hochvakuum
sublimiert werden kann.

Die analytische und spektroskoplscbe Daben der Verbmdungen la, IIIb
und IIle sind in Tabelle 1 wiedergegeben.
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