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[CsH FeC;H,C(C:Hs).]" BF, . EIN FULVEN-EISEN-KOMPLEX?’

ULRICH BEHRENS
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King-Platz 6, D 2000 Hamburg 13 (B.R.D.)

(Eingegangen den 27. April 1979)

Summary

The structure of ferrocenyldiphenylcarbenium tetrafluoroborate has been
determined by single crystal X-ray analysis. The compound crystallizes in the
orthorhombic space group P2,cn with lattice constants @ 905.1(3), & 1087.0(7),
¢ 1964.4(9) pm; Z = 4. The final R index for 1525 observed reflections of’
non-zero weight (F > 20) is 0.040. The molecule can be described as a fulvene-
cyclopentadienyliron cation with the fulvene exocyclic double bond bent to
the iron (angle 20.7°) and an Fe—C,,, distance of 271.5 pm.

Zusammenfassung

Die Struktur von Ferrocenyldiphenylcarbenium-tetrafluoroborat wurde durch
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Die Verbindung kristalli-
siert in der crthorhombischen Raumgruppe P2,cn mit den Gitterkonstanten
a 905.1(3), b 1087.0(7), ¢ 1964.4(9) pm; Z = 4. Der abschliessende R-Wert fuir
1525 beobachtete Reflexe (F > 20) betriagt 0.040. Das Molekiil kann als
Fulven-cyclopentadienyl-eisen-Kation beschrieben werden mit einer dem
Eisen zugeneigten exocyclischen Fulvendoppelbindung (Winkel 20.7°) und
einem Fe—C,.,-Abstand von 271.5 pm.

Einfiihrung

Die Ursache der ungewdhnlich hohen Stabilitdt von a-Ferrocenylcarbenium-
ionen und verwandten Systemen ist seit zwanzig Jahren Gegenstand zahlrei-

* XTII. Mitteflung s. Lit. 19.
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Fig. 1. Denkbare Strukturen fiir das Ferrocenylcarbenium-ion mit einer Fe—Cgxo-Bindung.

cher Publikationen [1—5]. Die Stabilitédt ldsst sich nicht allein durch Resonanz-
effekte zwischen dem exocyclischen C-Atom und dem w-Elektronensystem des
benachbarten Cyclopentadienylrings erkldren, sondern es muss eine Beteiligung
von Metallorbitalen an der Stabilisierung des Ionenzentrums angenommen wer-
den. Im wesentlichen werden zwei Modelle diskutiert:

(2) Eine direkte Wechselwirkung zwischen dem zentralen Eisenatom und
dem exocyclischen C-Atom (Strukturen Ia bis Ie). Bei Struktur Ia ist das
Metallatom in Richtung auf das exocyclische Kohlenstoffatom verschoben.

In den Strukturen Ib und Ie wird durch die Abknickung der exocyclischen
C—C-Bindung eine noch bessere Wechselwirkung des Carbenium-ionenzentrums
mit dem Zentralatom bewirkt, so dass sich eine Bindung zwischen C.., und
dem Eisen ausbilden kann. Eine 0-Bindung zwischen dem Eisen und dem exo-
cyclischen C-Atom wird aufgrund des sp?>-Charakters des Kohlenstoffatoms
hierbei ausgeschlossen [6].

(b) Eine Ubertragung von Elektronendichte vom Zentralatom zum Cyclo-
pentadienylring, der dann seinerseits Elektronendichte zum Carbenium-ion
weiterleitet (Struktur II). Es kommt dann zu keiner direkten Fe—C,, ,-Wech-
selwirkung [5].

Eine Abwigung des Fiir und Wider der verschiedenen Modelle kann und soll
an dieser Stelle nicht vorgenommen werden (vergl. hierzu [4]). Erwahnt sei
lediglich, dass MO-Rechnungen nach einem erweiterten Hiickel-Modell [7] fiir
eine starke Wechselwirkung zwischen dem Eisen und dem exocyclischen C-Atom
sprechen. Demgegeniiber zeigt die Abwesenheit einer Aufspaltung des '3*C, -

K
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Fig. 2. Denkbare Struktar fiir das Ferrocenylcarbenium-ion obne Fe—Cpyo-Bindung.
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NMR-Signals durch das Eisenisotop 5"Fe, dass keine stirkere Fe—C,.,-Bindung
vorliegt [8].

Rontgenstrukturuntersuchungen existieren bisher lediglich fiir das «,e-Di-
ferrocenylimethylium-tetrafluoroborat {9] und das Ferrocenyldiphenylcyclo-
propenylium-tetrafluoroborat [10]. Im «,¢-Diferrocenylmethylium-ion liegt
das exocyclische C-Atom nicht in der Ebene der beiden Cyclopentadienylringe,
an die es gebunden ist. Es ist um 19.9° zum ersten Eisenatom (Abstand Fe—C,,,
271 pm) und um 17.7° zum zweiten Eisenatom (Abstand Fe—C,,, 285 pm)
geneigt. Da in dieser Verbindung zwei Ferrocenylsysteme an das Ionenzentrum
gebunden sind, gestattet diese Struktur nur eine begrenzte Aussage iiber die
Atomanordnung in Ferrocenylcarbenium-ionen. Zudem liess die mangelhafte
Qualitdt des vermessenen Kristalls keine exakte Bestimmung der Bindungslan-
gen und -winkel zu. Das Ferrocenyldiphenyl-cyclopropenylium-tetrafiuoroborat
kann ebenfalls nicht als typisches Beispiel einer Verbindung mit einem Ferro-
cenylcarbenium-ion dienen, da hier die positive Ladung durch die aromatische
Delokalisation im Dreiring stabilisiert wird. Die Abwinkelung des exocyecli-
schen C-Atoms von der Cyclopentadienylringebene in Richtung auf das Eisen
betrigt hier 14.6°. .

Da somit keine Rontgenstruktur eines einfachen Ferrocenylcarbenium-ions
vorliegt, wurde am Beispiel des stabilen und gut kristallisierenden Ferrocenyl-
diphenyl-carbeniumtetrafluoroborats eine solche Strukturbestimmung durchge-
fithrt. . '

Rontgenographische Untersuchungen

Kristalldaten: C,3H,,BF,Fe, Mol.-Gew.: 438.06, orthorhombisch, P2,cn, a
905.1(3), b 1087.0(7), ¢ 1964.4(9) pm; V 1933 X 10° pm?; p ront 1.51 gcm™;
#(Mo-K,) 8.5 cn™'. Die Verbindung wurde nach [11] dargestellt. Einkristalle
wurden durch vorsichtiges Uberschichten einer fast gesittigten Losung der
Substanz in Methylenchlorid mit Ether erhalten. Der Komplex bildet dabei
grosse, sehr diinne Pliattchen. Ein kleines Stiick eines solchen Pliattchens mit
den Abmessungen 0.4 X 0.2 X 0.03 mm wurde auf einem Syntex P2, Vierkreis-
Einkristall-Diffraktometer mit Mo-Strahlung (Graphitmonochromator, Szin-
tillationszidhler) vermessen. Fiir § < 25° konnten 1525 symmetrieunabhingige
Reflexe (F > 20) registriert werden.

Die Struktur konnte mittels direkter Methoden (Programmsystem MULTAN
78 [12] und Fourier-Synthesen (Programm SHELX [13]) gelost werden. Die
Verfeinerung der Atomlagen (Programm SHELX [13]) (anisotrope Temperatur-
faktoren fiir alle Nichtwasserstoffatome, isotrope Temperaturfaktoren fiir die
Wasserstoffatome) fithrte zu einem abschliessenden R-Wert von 0.040.

Beschreibung der Molekiilstruktur

Die Koordinaten und Temperaturfakforen der Atome sind in Tabelle 1 aufge-
fiihrt. Tabelle 2 enthilt die Atomabstinde und Tabelle 3 die LSQ-Ebenen. Fig.
3 zeigt eine ORTEP-Zeichnung des Ferrocenylcarbenium-ions und Fig. 4 eine
Projektion des Zellinhalts auf die be-Ebene. .

Die Cyclopentadienylringe sind eben und nahezu eklipiisch (w = 10°) ange-

(Fortsetzung s.S. 94)
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TABELLE 2
BINDUNGSABSTANDE IM [C5H5FeCsH4C(CgHs)21*BF4™

Atome Abstand (pm) Atome Abstand (pm)

(a) Eisen-Ligand-Abstdnde

Fe—C(1) 206.0(8) Fe—C(6) 207.1(9)
Fe—C(2) 209.5(6) Fe—C(T) 204.7(8)
Fe—C(3) 208.5(8) Fe—C(8) 203.4(10)
Fe—C(4) 201.8(8) Fe—C(9) 205.1(9)
Fe—C(5) 200:9(7) Fe—C(10) 208.3(7)
Fe—C(11) 271.5(6)
(b) Abstinde in den Liganden
C(1)—C(2) 141.3(10) C(6)Y—C(7) 142.8(15)
C(2)—C(3) 142.5(11) C(7)—C(8) 138.7(17)
C(3)—C(4) 140.2(11) C(8)—C(9) 141.1(16)
C(4)—C(5) 144.5(10) C(9)—C(10) 142.9(12)
C(5)—C(1) 143.8(10) C(10)—C(6) 138.4(14)
C(5)—CQ1) 141.6(9) N
C(11)—-C(12) 147.4(8) C(11)—C(18) 147.1¢8)
C(12)—C(@13) 139.2(9) C(18)—C(19) 140.3(7)
C(13)—-C(14) 137.6(11) C(19)—C(20) 135.0(10)
C(14)y—C(15) 138.7(9) C(20)—C(21) 138.5(10)
C(@(15)-C(6) 138.7(10) C(21)—C(22) 139.0(11)
C(16)—Cc17) 135.3(11) C(22)—C(23) 136.9(9)
C(17)—-C(12) 140.5(9) C(23)—C(18) 139.4(8)
(c) Kohlenstoff-Wasserstoff-Abstinde
C(1)—H(1) 106(6) C(13)—H(13) 85(5)
C(2)—H(2) 100(5) C(14)—H(14) 92(7)
C(3)—H(3) 85(6) C(15)—H(15) 106(5)
C(4)—H4) 94(5) C(16)—H(16) 96(6)
C(6)—H(6) 92(7) C(17H)—H@AT) 92(6)
C(7)—H(7) 98(7) C(19)—-H(19) 106(8)
C(8)—H(8) 117(9) C(20)—H(20) 102(7)
C(9)—H(9) 99(7) C(21)—H(21) 97(6)
C(10)—H(10) 108(9) C(22)—H(22) 85(6)
C(23)—H(23) 91(6)
(d) Abstande im Teltrafluoroborat-Anion
B—F(1) 134.3(7) S B—F(3) 134.4(9)
B—F(2) 135.4(7) B—F(4) 133.5(9)

ordnet. Die beiden Fiinfringebenen bilden miteinander einen Winkel von 9.3°.
Damit wird verhindert, dass sich das exocyclische C-Atom C(11) und Wasserstoff-

~atom H(10) zu nahe kommen. C(11) liegt ndmlich mit 50.0 pm deutlich ausser-
halb der Cyclopentadienylringebene. Es ist in Richtung auf das zentrale Eisen-
atom verschoben (Abstand Fe—C(11) = 271.5 pm, Abknickung von der Ebene
20.7°). Die C—C-Abstinde in den Cyclopentadienylringen haben einen Mittelwert
von 141.4 pm. Dieser ist in guter Ubereinstimmung mit Werten, wie sie in Ferro-
cenderivaten gefunden werden [14]. Die Fe—C-Abstinde des unsubstituierten
Funfrings zeigen einen Mittelwert von 205.6 pm, wie er allgemein in Ferrocen-
derivaten auftritt. Das Eisenatom liegt nicht zentrisch unter dem substituierten
Finfring. Es ist etwas in Richtung des exocyclischen C-Atoms verschoben (8 pm),
so dass ein kiirzerer Fe—C(5)-Abstand von 200.9 pm und lingere Abstinde zu



. TABELLE 3
LSQ-EBENEN

(Die die jeweilige LSQ-Ebene definierenden Atome sind mit * markiert.)
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Abweichungen Abweichungen Abweichungen
Atome von der Ebene Atome von der Ebene Atome von der Ebene
(pm) (pm) (pm)
I I 111
cy* 0.1 c(6)* 0.6 caz)y* 1.0
c2* 0.1 ceny* 0.2 c(3)* —0.6
c@3)* —0.3 c)* —0.9 c(14)* 0.2
c* 0.3 cH* 1.3 C(15)™ —0.3
c(5)* —0.2 cao* —1.2 c(e)* 0.7
cQa7* —1.0
H@A) —6.2 H(6) 15.4
1H(2) 5.7 H(7) 2.5 H(13) —0.8
H(3) 15.0 H(8) —2.1 H(14) —1.1
H(4) 1.9 H(9) —11.3 H(15) 12.5
H(10) 3.1 H@16) 7.7
Fe 165.6
Cc(11) 50.0 Fe 167.2 C(11) 9.7
Abweichungen Abweichungen
Atome von der Ebene Atome von der Ebene
(pm) (pm)
iv v
c(18)* —1.0 c(sy* 0.0
c(19)* 1.1 ca2)* 0.0
cEo* —0.1 cas)* 0.0
cEen* —1.2
c(22)* 1.3 C(11) 7.6
c(23)* —0.3
H@19) 20.5
H(20) 35.8"
H(21) 2.7 Winkel zwischen den Ebenen in Grad:
H(22) -—7.0
H(23) —6.9 1—I1 9.3 1I—I111 31.7 IV 81.2
) I—I111 26.1 H—IV 65.4 HI—v 38.2
C(11) 3.3 -1V 74.2 -V 9.0 IV—Vv 56.8
—v .18.3

C(2) und C(3) (209.5 bzw. 208.5 pm) resultieren. Der gleiche Effekt wird im
Ferrocenyldiphenyleyclopropenylium-tetrafluoroborat beobachtet [ 10]. Die
exocyclische Bindung C(5)—C(11) ist mit 141.6 pm signifikant kiirzer als fur
eine Einfachbindung zwischen sp2-hybridisierten C-Atomen (148 pm) zu
erwarten ist. Sie zeigt deutlich Doppelbindungsanteile. Diese fehlen vollig in
den C,x,—Cphenyr-Abstidnden (147.1 und 147.4 pm), d.h. die positive Ladung
an C(11) wird durch eine Wechselwirkung mit den Cyclopentadienyl-Kohlen-
stoffatomen stabilisiert und nicht durch Wechselwirkung mit den Phenyl-C-
Atomen. Dieser Effekt zeigt sich auch in den Winkeln, die die Ebenen des
Cyclopentadienylringes und der Phenylringe mit der Ebene aus C(5), C(12)
und C(18) bilden (18.3° gegeniiber 38.2° und 56.8%). Im Ferrocenyldiphenyl-
cyclopropenylium-tetrafluoroborat wird der umgekehrte Fall beobachtet {10].
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Fig. 4. Projektion des Zellinhalts auf die bc-Ebene.
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Fig. 5. Darstellung der Abweichungen «, G, v, 4x von der idealen Ferrocen-Struktur.

Hier sind die Bindungen des Dreiringes zu den Phenylgruppen kiirzer (141.6 bzw.
142.6 pm) als zum Ferrocenylsystem (144.5 pm).

Die hier vorliegende Struktur ldsst sich durchaus als Fulvencyclopentadienyl-
eisen-Kation beschreiben und wire damit in Ubereinstimmung mit einer Struktur,
wie sie von Gleiter und Seeger fur das Ferrocenylmethyl-Kation berechnet
wurde [7], wenn man davon absieht, dass in ihrem Modell eine gestaffelte Kon-
formation zugrunde gelegt wurde (vergl. Fig. 5). Diese Autoren berechneten die

folgenden Werte:
« = 40°%, §=10°, v = 0°, Ax = 10 pm.

Die in dieser Arbeit gemessenen Werte betragen:

a=20.7°,$=9.3°,v=0° Ax = 8 pm.

. Sie weichen, abgesehen von «, kaum von den berechneten Werten ab. Der
“Fulventeil” ist also verschoben, abgewinkelt und der unsubstituierte Cyclo-
pentadienylring angekippt. Ferner beobachtet man im “Fulventeil” leicht alter-
nierende Bindungslingen. In diesem Zusammenhang sei auf die von uns [15,16]
und anderen Autoren [17,18] rontgenographisch untersuchten Tricarbonylful-
ven-chrom-Komplexe hingewiesen, die mit den Ferrocenylcarbenium-ionen
isoelektronisch sind. In den Chromverbindungen liegt stets eine starke Metall—
C..o-Bindung vor, wenn nicht positive Ladungen stabilisierende Gruppen
wie N(CH;), oder SCH=CHS an C,,, gebunden sind [15,16]. So betragen die
Cr—C,,,-Abstinde im Tricarbonyldiphenylfulven-chrom [17,18] 253 pm und
im Tricarbonylbis(methylthio)fulven-chrom [16] 256 pm (Abknickung 31°
bzw. 29°). Die Faktoren fiir die Ausbildung einer solchen Zentralmetall—C,,,-
Bindung sind hier giinstiger als in den Ferrocenylcarbenium-ionen, da ein
Metall in der formalen Oxidationsstufe O eine Bindung zu einem Carbenium-
ion ausbildet, wihrend in den Ferrocenverbindungen ein etwas kleineres Metall
in der formalen Oxidationsstufe +1I vorliegt, so dass eine schwichere Metall—
Cexo-Bindung resultieren muss.

Wir meinen, dass die Stabilisierung des Carbenium-ions sowohl durch eine

* Hier schreiben die Autoren, dass der Wert etwas zu hoch sein kdnnte.
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Wechselwirkung mit Cyclopentadienylring-Molekiilorbitalen als auch durch
die Ausbildung einer direkten Eisen—C, .-Bindung geschieht.

Dank - ’
Herrn Dr. J. Kopf sei fiir die Vermessung des Einkristalls und Herrn Prof. Dr.

E. Weiss fiir Messzeit auf dem Diffraktometer gedankt. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danke ich fiir Sachmittel.
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