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Starting from diisopropylcyclopentadiene, tri- and tetraisopropyicyclo- 
pentadienes can be synthesized by deprotonation with sodium amide and then by 
alkylation with 2-bromopropane. Pure tetraisopropylcyclopentadienylsodium and a 
1 : 4 mixture of 1,2,3- and 1,2,4-triisopropylcyclopentadienylsodium are isolable. 200 
MHz ‘H NMR spectra of octaisopropylferrocene were recorded at variable temper- 
ature. The activation barrier for tetraisopropylcyclopentadienyl ligand rotation was 
found to be 56.8 kJ/mol from the Eyring equation. The signal patterns observed in 
‘H and 13C NMR spectra of the ferrocenes [$-CsH5_,l(i-Pr),,]zFe and the 
molybdenum complexes [~5-C,H5_,,(i-Pr),,]Mo(CO),CH, (n = l-4) are attributed 
to the presence of enantiotopic and diastereotopic methyl positions. 

Zusammenf assung 

Ausgehend von Diisopropylcyclopentadien kijnnen durch schrittweise Deproto- 
nierung mit Natriumamid und Alkylierung mit 2-Brompropan Tri- und Tetraisopro- 
pylcyclopentadiene hergestellt werden. Reines Tetraisopropylcyclopentadienyl- 
natrium und ein 1 : 4-Isomerengemisch aus 1,2,3- und 1,2,4-Triisopropylcyclo- 
pentadienylnatrium lassen sich isolieren. Durch dynamische ‘H-NMR-Spektrosko- 
pie bei 200 MHz wurde die freie Aktivierungsenthalpie der Rotation der Tetraiso- 
propylcyclopentadienylliganden von Octaisopropylferrocen mit Hilfe der Eyring- 
Gleichung zu 56.8 kJ/Mol abgeschtitzt. Das Vorliegen enantiotoper und diastereo- 
toper Methylpositionen bestimmt die Signalaufspaltung in den ‘H- und “C-NMR- 
Spektren der Ferrocene [ q5-C,H, _,(i-Pr),] ,Fe und der Molybd&ikomplexe [ $- 
C,H,-.(i-Pr),,]Mo(CO),CH, (n = l-4). 

Einleitung 

“Cyclopentadienyl compounds are by far the most important of all carbocyclic 7~ 
complexes and the C,H,- ligand or substituted derivatives such as MeC,H,- or 
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C,Me,- are widely used”. [I]. Unter den substituierten Derivaten, die als Liganden 
allgemeine Bedeutung erlangt haben, sind aufierdem die Pentabenzyl- [2-51, Tetra- 
[5.6] und Pentaphenyl- [3,5,7,8]. Tris-trimethylsilyl- [9-121 und Tetramethyl-alkyl- 
cyclopentadienylliganden [ 13- 181. Den EinfluR von Ringsubstituen ten auf die Ei- 
genschaften von Cyclopentadienylthallium diskutierten kiirzlich Schumann et al. [S], 
ein Uberblick tiber Metallverbindungen mit funktionell substituierten Cyclopenta- 
dienylliganden findet sich bei Macomber, Hart und Rausch [19]. 

Die in dieser Arbeit beschriebene Einfiihrung von Isopropylgruppen zielt auf die 
Synthese von 1,2,3,4,5-Pentaisopropylcyclopentadien ab. Analog zum Hexaisopro- 
pylbenzol [20] sollten beim Pentaisopropylcyclopentadien die Isopropylgruppen 
zahnradartig ineinandergreifen und damit in einer Konformation fixiert sein. die je 
fi.inf Methylgruppen fiber und unter der Ringebene aufvveist und bei den ent- 
sprechenden T$-C,(i-Pr)5-Metallkomplexen Chiralitgt erzeugt, wie es am Beispiel 
von Hexakis-(dimethylsilyl)-benzolchrom gezeigt wurde [21]. 

Mehrere Verfahren zur Synthese von 1,2,3,4,5Pentamethylcyclopentadien iiber 
organische RingschluBreaktionen wurden in der Literatur beschrieben [13,22-241. 
Durch mehrstufige Substitutionsreaktionen wurden die Pentaethylcyclopentadienyl- 
liganden von ( q5-C5Et 5 ) 2 Fe [25] und ( $-Cs Et 5 )Mn(CO), [26] am Metal1 aufgebaut. 
Aus Carbinkomplexen und AcetyIenen k&men auBer q5-C,Et, [27] z.B. such 
$-C5Et4(t-Bu) [27,28], $,$-EtjC5CHZCH2CsEt4 [29], q”,q’-Et,C5CHZCH7CsMe, 
1301 und [q5-C5(t-Bu)NpJ(CH$Me2CH,)] [28] in sehr eleganter Umsetzung erhal- 
ten werden. Auf der Suche nach geeigneten Ausgangsmaterialien fur Tetra-t-butyl- 
tetrahedran wurde im Arbeitskreis von Maier I .2,4,5-Tetra-t-butyl-cyclopentadien 
dargestellt [31] (Np = Neopentyl). Allgemein anwendbare Verfahren zur Einfiihrung 
von einer oder zwei Alkylgruppen durch Substitutionsreaktionen sind bekannt 
[32a,b]: Isopropylcyclopentadien kann auRerdem durch Behandlung von 6,6-Di- 
methylfulven mit LiAlH, und folgende Hydrolyse hergestellt werden [33]. Die 
Synthese von Triisopropylcyclopentadien neben Diisopropylcyclopentadien aus Di- 
methylfulven und Propanol-2/KOH gelingt bei 250” C und 272 bar in einem 5 m 
langen Edelstahlrohr mit nachgeschalteter Kiihlfalle 1341. 

Ergebnisse und Diskussion 

Cyclopentadiene nzit Isopropylsubstituenten 
Triisopropylcyclopentadien kann in Analogie zum Verfahren von Alder und 

Ache [32a] such durch Alkylierung von Diisopropylcyclopentadienyinatrium mit 
2-Brompropan in fliissigem Ammoniak erhalten werden (vergleichbar ist such die 
Polymethylierung von Cyclopentadien [32c]): 

(75%) 

Durch Verwendung von in situ erzeugtem Natriumamid anstelle von gel&tern 
Natrium wird die z.B. von Alder und Ache beschriebene [32a] teilweise Hydrierung 
des eingesetzten Cyclopentadiens vermieden. Die Aziditat alkylierter Cyclo- 
pentadiene ist deutlich geringer als die des Grundkorpers (vgl. entsprechende 
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Beobachtungen am Methylcyclopentadien [35]). WIhrend Diisopropylcyclo- 
pentadien die tiefblaue Losung von Natrium in fltissigem Ammoniak noch rasch 
entfarbt, bleibt die Blat&&bung such mit einem ijberschurj an Triisopropylcyclo- 
pentadien noch stundenlang bestehen. Die Deprotonierung mit Natriumamid 
verlauft jedoch in glatter Reaktion beim Erw;irmen in THF-Suspension unter 
Ammoniakentwicklung: 

( 1-Pr)3 

NaNH2 , THF 
l 

RiickflurJ , 8 h Ld 0 Nd + Na 90% 

(Zb) (2;1) 

Das ‘3C-NMR-Spektrum dieser Natriumsalze weist ein Integralverhaltnis von 22 : 78 
auf, wobei das 1,2,4-Isomere 2a vermutlich den grol3eren Anteil ausmacht. Bedenkt 
man, dab durch fraktionierende Kristallisation der Maleinsaureanhydridaddukte 
von Diisopropylcyclopentadien [32a] das Addukt des 1,3-Diisopropylcyclo- 
pentadiens in 60%, das Addukt des 1,4- und des 2,3-Isomeren in je 5% Ausbeute 
isoliert wurden, so folgt, da8 Diisopropylcyclopentadienylnatrium hauptsachlich als 
1,3-Isomeres vorliegt. Aus sterischen Grtinden ist nun der Eintritt der d&ten 
Isopropylgruppe nich in der 2-, sondern in der weniger behinderten 4-Position zu 
erwarten. 

Alkylierung des Isomerengemisches 2a,b in fltissigem Ammoniak mit 2- 
Brompropan ergibt ein Isomeren- und Tautomerengemisch von Tetraisopro- 
pylcyclopentadienen mit komplizierten NMR-Spektren. Die 13C-NMR-Signale der 
Ring-Allyl-C-Atome erscheinen jedoch ungestiirt im Bereich von 35-70 ppm. In- 
folge der fehlenden ‘J(CH)-Kopplung konnen die Signale der 5,5-dialkylierten 
Isomeren zugeordnet und deren Anteil zu etwa 40% abgeschatzt werden. Bei der 
Behandlung dieses Gemisches mit Natriumamid in THF, wobei zur Entfernung des 
gebildeten NH, ein langsamer Inertgasstrom niitig ist, werden die Isomeren mit 
mindestens einem Ring-Allyl-H-Atom in die Natriumverbindung 3 tibergefiihrt. Die 
geminal dialkylierten Isomeren kijnnen durch Waschen mit Petrolether entfernt 
werden: 

(I-W, 

: 1 
( I-Pr 14 

0 0’ t NaNH2, THF , NZ-Strom 
Na ,$;,“,“’ “b Q’ 

Ruckfiun , 48h 

(2a.2b) ( 85% 1 ( 3 , 50% ) 

Durch Hydrolyse der Tetraisopropylcyclopentadienylnatriumverbindung 3 l%t sich 
isomerenreines 1,2,3,4-Tetraisopropylcyclopentadien 1 als kristalliner Feststoff in 
hoher Ausbeute herstellen: 
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Tahelle 1 

NMR-spektroskopische Daten van C,H,(i-Pr),-1.?,3,4 (1) 

“C-NMR in Ct,Ii,: (50 MHz. 25OC‘: 
6 in ppm, TMS Int., J in 1‘17) 
- _ 
143.4 (S) c‘f 123.41 

35.x (I. J 123) C‘(5) 
17.3 (CL J 128) C‘HMe, 
26.3 (d. ./ 123) CHMe; 
23.4 (q. .I 7241 
11.7 (q. J 125) 

‘H-NMR in C,D, (200 MHz, 15” (‘: 
‘TMS int.. 6 in ppm. J III H7) 

___ -~_ ___~ 
3.00 (m. iibrrlagerte Septetts) C’IIMeq 

2.76 (b) C’H, - 
1.28 (cl. .I 7.2) (‘Hi 
1.07 (d. J 6.9) c‘tf ( 

____.__ ___-_ 

T‘abelle 2 

“C-NMR-Daten der Natriumsalre 2a. 2b und 3 in THF (50 MHz. 25” C. 6 in ppm. TMS int.. .I in Hz) 

Ring-CH Ring-C(i-Pr) ./ 

2a 94.9 (d, J 154) 124.0 (IC) 
121.X (?c’) 

2b 95.7 (d. I 154) 118.2 (1C) 
113.2 (XI) 

3 92.4 (d. J 151) 120.2 
116.3 

” Isopropylslgnale van THF iiberdeckt 

Isoprop~lsubstituierte Ferrocene /qc-CsH_5 ,,(i-Pr),, / 2 Fe (46 7) UMU’ A4o~~h&inoer_hin- 
dungen [q-i-C:rfl,-_ ,,(i-Pr),,JMo!COJ,CH, (S-II) (n = I-4) 

In Anlehnung an die Darstellung von l,l’-Dimethylferrocen [35] bzw. Tri- 
carbonyl-methyl-pentamethyIcyclopentadienyl-molybd~n 1361 kBnnen die orange- 
gelben his orangeroten Ferrocene 4-7 und die gelben. leicht fliichtigen 
Molybdgnverbindungen 8-11 aus den entsprechenden Mono-. Di-. Tri- und Tetra- 
isopropylcyclopentadienylnatriumverbindungen erhalten werden. Die Komplexe 
4-11 sind leicht 1Bslich in allen gebrduchlichen organ&hen LBsungsmitteln und mit 
Ausnahme der bereits bekannten, fliissigen Monoisopropylderivate 4 [37] und 8 [38] 
bei Raumtemperatur fest und kristallin. 

Die ‘H-NMR-Spektren erlauben die Unterscheidung von Isopropylgruppen mit 
enantiotopen und diastereotopen Methylpositionen, wie am Reispiei des [ $-C5 H z(i- 
Pr),-1,2,4],Fe deutlich wird. Die beiden Septetts fiir die Methinprotonen der 
Isopropylgruppen im Integralverhzltnis 1 : 2 lassen sich eindeutig den 4- bzw. I- und 
2-stgndigen Substituenten zuordnen. Durch selektive Entkopplungsexperimente kann 
das mittlere der drei Dubletts (Fig. 2, n = 3, S 1.21 ppm) den enantiotopen 
Methylgruppen u und a’ zugeordnet werden (Fig. I). Bestrahlt man eines der 
beiden “2uBeren” Dubletts (bh’: CC’), so fgllt das Septett der zugehfirigen chemisch 
gquivalenten Methinprotonen jeweils zum Quartett zusammen, h und c sind also 
diastereotop und daher chemisch verschieden. Entsprechend besitzen die Diisopro- 
pylcyclopentadienylkomplexe 5 und 9 je zwei, die Tetraisopropylcyclopentadienyl- 
komplexe 7 und 11 vier chemisch verschiedene. paarweise diastereotope Methyl- 
positionen. 
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a’ a 

r’i 0 
Fe 

b’ b 

c’ c 

Fig. 1. Enantiotope und diastereotope Methylpositionen im Ferrocen 6. 
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n = 3, 298K 
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Fig. 2. ‘H-NMR-Spektren der Ferrocene [q5-C5HS_,(i-Pr),],Fe (4-7), n = O-4, in C,D, 



Tab&e 3 

‘H-NMR-Daten der Komplexe [q’-C,H,_,,(i-Pr),,],Fe (4-7): 200 MHz. 6 in ppm. TMS int.. J In Hz. 
4-6 in C,D, bei 25O C, 7 in Toluol-d, bei 323 K 

Komplex 

4 
5 

6 

7 

Ring-C H 

3.95 (s) 
3.X5 (d). 2H 
3.80 (d). 1 H 
3.X3 (S) 

3.84 (5) 

.I 

1.3 
1.1 

CNMe, 

2.53 (sep) 
2.65 (sep) 

2.82 (sep), 1 H 
2.61 (sep). 2H 

2.X3 (sep) 

ij berlagerung 

J 

6.X 
6.9 

6.X 
6.7 

CH, J 

I .16 (d) 6.X 
1.22 (d) 6.9 
1.17 (d) 6.9 
1.43 (d) 6.8 
1.21 (d) 6.X 
1.09 (d) 6.7 
1.53 (cl) 7.1 

1.3X(d) 6.7 
1.37 (d) 7.1 
1.05 (d) 6.5 

Die bei den polymethylierten Ferrocenen beobachtete Hochfeldverschiebung des 
‘H-NMR-Signals der Ringprotonen von 4.0 ppm beim (q’-CsHs)IFe auf 3.2 ppm 
beim ($-C,HMe,),Fe [39] tritt bei den isopropylsubstituierten Derivaten 4-7 nicht 
auf (Fig. 2, Tab. 3, Tab. 4). Auch bei den Molybdgnkomplexen 8-11 (Tab. 5) ist 
eine Hochfeldverschiebung mit hBherer Substitution weder bei den Ringprotonen 
noch bei den metallgebundenen Methylgruppen feststellbar. Die Ir(CO)-Frequenzen 
der Komplexe 8-11 (Tab. 5) sinken in dieser Reihe von 2018/3940 auf 2005/1930 
cm ml (vgl. 2014/1929 fiir das C,Me,- und 2028/1944 fi_ir das C,Hj-Derivat [36]). 
was auf eine Zunahme der Elektronendichte am Metal1 hinweist [36]. 

Die ‘H-NMR-Signale der Tetraisopropylcyclopentadienylliganden des Ferroc.ens 
7 sind bei Raumtemperatur verbreitert und lassen auf Rotationsbehinderung der 
Fiinfringe urn die Achse Fe-Ringmitte schliessen. Unterhalb des Koaleszenzpunktes 
(T, 288 K) spaltet das Singulett des einzigen Ringprotons in drei Signale auf, die 
vermutlich den Konformeren A,B und C entsprechen (Fig. 3). Die freie 
Aktivierungsenthalpie der Rotation ergibt sich aus der Eyring-Gleichung zu 56.8 
kJ/Mol. Bei weiterer Temperaturerniedrigung gndern sich chemische Verschiebung 

Tabelle 4 

“C-NMR-Daten der Komplexe [$-C,H,_ .(i-Pr),],Fe (4-7); 50 MHz, 6 in ppm. TMS int., J in Hz. 4 
in Substanz, 5 und 6 in C,H, bei 25”C, 7 in C,H, bei 313 K 

Komplex Ring-C(i-Pr) Ring-CH J CHMez J CH, J 

4 96.1 (s) 67.5 (d) 174 
66.3 (d) 172 

5 95.3 (s) 66.3 (d). IC 169 
65.2 (d), 2C 171 

6 92.6 (s) 63.3 (d) 16X 
92.1 (5) 

7 92.3 (s) 
X9.7 (S) 

59.4 (d) 167 

27.7 (d) 127 23.9 126 

27.1 (d) 127 24.5 726 
23.0 12.5 

21.3 U 25.1 (’ 
26.3 0 23.7 lJ 

22.9 cl 

26.1 127 27.1 122 
24.X “ 
24.1 125 
22.3 cl 

u Wegen Signaliiberlagerung nicht feststellbar. 
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Tabelle 5 

‘H-NMR-Daten der Komplexe [$-C,H,_,(i-Pr),]Mo(CO),CH, (8-11) in C,D, (200 MHz, 25”C, 6 
in ppm, TMS int., J in Hz) und v(C0) in cm-’ (in Heptan) 

Komplex Ring-H CHMe, J CH, J MoCH, v(CO) 

8 4.49 (s), 2H 2.11 (sep) 6.8 0.83 (d) 6.8 0.43 2018st 
4.46 (s), 2H 1940sst 

9 4.61 (d), 2H 2.12 (sep) 6.8 0.96 (d) 6.8 0.43 2012st 
4.28 (t), 1H 0.83 (d) 6.8 1933sst 
J 3.0 

10 4.73 (s) 2.24 (sep), 2H 6.8 1.12 (d) 7.2 0.43 2012st 
2.04 (sep), IH 7.2 0.88 (pseudo-t) 6.7 1933sst 

11 4.71 (s) 2.58 (sep) 6.7 1.22 (d) 7.2 0.54 2005st 
2.30 (sep) 7.2 1.06 (d) 6.8 1930sst 

1.05 (d) 7.2 
0.94 (d) 6.7 

und relative Intensitat der Signale, auRerdem tritt ein weiteres Singulett auf. 
Gleichzeitig wird der zuvor schon komplex aufgespaltene Isopropylbereich des 
Spektrums noch wesentlich uniibersichtlicher. Diese Beobachtungen weisen auf das 
beginnende Einfrieren der Rotation der Isopropylgruppen urn die Ring-C-CHMe,- 
Achse hin. 

HA 

F 0 
B 

Fig. 3. ‘H-NMR-Spektrum von 7 in Toluol-ds (T 233 K); A, B bzw. C stehen fiir das Ring-H-Atom der 
Konformeren A. B bzw. C. 
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Tahelle 6 

“C‘-NMR-Daten der Komplexe [ $-Cs H j ,,(i-Pr),,]Mo(CO),CH, (S-11). 8 in Suhstanz. 9-11 m C,H, 
(50 MHz. 25°C. i? in ppm. TMS int.. J in Hz) 

Verb. MnCO (s) Ring-C(i-Pr) Ring-CH (d) J C‘HMe, (d) .I C‘H, (q) .r MO-, (q) J 
8 240.6 1C 122.8 (s) 91.0 2c 173 111 

221.2 2c 90.X 2C 172 

9 241.8 1C 119.0 (5) 95.9 1C 176 25.3 
228.0 2C x7.5 2c 1X0 

10 242.8 1C 121.5 (s), IC X6.3 171 26.9 1C 
228s 2c 11X.0 (5). 2C‘ 25.x 

If 243.4 1C 11X.2 (s), 2C 90.3 169 26.2 

229.7 2C 114.3 (s). 2c ‘5.7 

” Wegen Signaliiberlagerung nicht feytstellhar. 

12x 23.7 126 - 20.7 137 

131 24.9 2C 130 - 20.7 137 
23.9 2C 126 

II 25.x ‘j 15.0 136 
il 24.3 “ 

23.3 ‘: 

ii 25.2 li -- 17.9 136 
<i 24.5 ii 

23.x “ 
73.3 I’ 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in sorgf%ltig getrockneten Liisungsmit- 
teln durchgefiihrt. Ammoniak (BASF AG) wurde fltissig aus der geneigten Stahl- 
flasche entnommen. Isopropylcyclopentadienylnatrium wurde wie das Methyl- 
analogon [35] aus Isopropylcyclopentadien [32a] mit Natrium. Diisopropylcyclo- 
pentadienylnatrium aus Diisopropylcyclopentadien [32a] und Natriumamid nach 
dem fur Triisopropylcyclopentadienylnatrium angegebenen Verfahren hergestellt 
[40 *I, Die Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren im Kupferblock 
bestimmt und sind nicht korrigiert. 

Triisopropy fqx?opentadien 
Eine Losung von 1 g (2.5 mmol) Fe(NO,), . 9H,O in 1 1 fliissigem Ammoniak 

wird mit 24 g (1.04 mol) Natrium bis zum Abklingen der Gasentwicklung unter 
Ri_ickfluB gertihrt (Intensivktihler, - 70 o C-Kiihlkreislauf). Dazu tropft man im 
Verlauf von 50 min 150.3 g (1.0 mol) Diisopropylcyclopentadien [32a]. riihrt noch 1 
h und tropft dann im Verlauf von 1 h 129 g (1.05 mol) 2-Brompropan zu. Nach 
weiteren 3 h dampft man das Ammoniak ab und riihrt den Riickstand mit 600 ml 
Wasser bei pH 9910 (je nach Ammoniak-Restgehait setzt man 6r1 HCl zu), his das 
ausgeschiedene Natriumbromid gel&t ist. Durch Abtrennen der organischen Phase, 
dreimaliges Ausschtitteln der w&igen Phase mit je 200 ml Diethylether, Trocknen 
der vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO,, Abdestillieren des Liisungsmittels 
und fraktionierende Destillation erhglt man 145 g (0.75 mol. 757) Triisopro- 
pylcyclopentadien vom Siedepunkt 67-75 O C bei 9 Tort-. 

Gef.: C, 87.20; H. 12.58. C,,H,, ber.: C, 87.42: H, 12.58%. 

Triisopropylcyclopentadienylnatrium (2a,h) 
60 g (0.31 mol) Triisopropylcyclopentadien werden mit 16 g (0.41 mol) 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Natriumamid in 400 ml THF iiber Nacht zum gelinden Sieden erwgrmt. Danach 
wird vom Ungeliisten abzentrifugiert, die Liisung zur Trockne eingeengt, der 
Riickstand zweimal mit je 200 ml Petrolether griindlich verriihrt und abzentrifugiert, 
dann im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an elfenbeinfarbenem Pulver betrggt 60 
g (0.28 mol, 90%). 

Tetruisopropylcyclopentadien (Isomerengemisch) 
Zu 60 g (0.28 mol) Triisopropylcyclopentadienylnatrium in 1 1 fliissigem Am- 

moniak werden 35 g (0.28 mol) 2-Brompropan getropft und noch 3 h magnetisch 
geriihrt. Nach Abdampfen des Liisungsmittels gibt man 500 ml Wasser zu, schiittelt 
dreimal mit je 200 ml Diethylether aus, trocknet die vereinigten organischen 
Extrakte iiber Na,SO,, engt im Wasserstrahlvakuum ein und fraktioniert fiber eine 
Vigreuxkolonne. Man erhalt 56 g (0.24 mol, 85%) Tetraisopropylcyclopentadien als 
gelbliches 61 vom Siedepunkt 47-58” C bei 3 Torr. 

EI-MS (70 eV, 30” C): m/e (I,) 234.7 (30; M+), 219.6 (51; M+ - CH,), 191.5 
(33; Mt - i-Pr), 177.5 (45; M+ - Propen - CH,), 149.5 (65; Mi - Propen - i-Pr), 
135.5 (40; M+ - 2 Propen - CH,), 107.4 (100; Mf - 2 Propen - i-Pr). (Gef.: C, 
86.80; H, 12.86. C,,H,, ber.: C, 87.10; H, 12.90%). 

Tetraisopropylcyclopentadienylnatrium (3) 
55 g (0.21 mol) Tetraisopropylcyclopentadien-Isomerengemisch werden mit einer 

Suspension von 12 g (0.31 mol) Natriumamid in 350 ml THF unter uberleiten von 
trockenem Stickstoff zwei Tage zum gelinden Sieden erw%rmt. Dann zentrifugiert 
man vom Wngelijsten ab, engt im Vakuum zur Trockne ein, zentrifugiert den 
Riickstand zweimal aus je 200 ml Petroiether ab und trocknet im Vakuum. Das in 
27 g (105 mmol, 50%) Ausbeute erhaltene elfenbeinfarbene Pulver ist sehr luftemp- 
findlich, gelegentlich pyrophor. 

1,2,3,4-Tetraisopropylcyclopentadien (1) 
6.6 g (25.7 mmol) Tetraisopropylcyclopentadienylnatrium 3 werden in 50 ml 

Diethylether suspendiert und 50 ml Wasser unter Riihren zugetropft. Die organische 
Phase wird abgetrennt, die w$3rige Lbsung noch zweimal mit je 30 ml Diethylether 
extrabiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden iiber Na zS04 getrocknet 
und im Wasserstrahlvakuum bis zum Beginn der Kristallisation eingeengt, dann 
langsam auf - 80 o C abgekiihlt. Man erhglt nach dem Trocknen im Vakuum 3.90 g 
gelbliche Kristalle, die eingeengte Mutterlauge liefert nochmals 1.31 g 1. 
Gesamtausbeute: 5.21 g (22.2 mmol, 86%). Zur Entfernung von L&ungsmit- 
telspuren kann 1 bei 
sublimiert werden. 

‘H-NMR (C,D,, 
(iiberlagerte Septetts, 
Methyl), J 6.9. 

13C-NMR (C,H,, 

0.6 ?orr/40 o C an einen auf - 20 o C gekiihlten Kiihlfinger 

200 MHz, 25”C, 6 in ppm, TMS int., J in Hz): 3.00 
Methin-H); 2.76 (s, Allyl-H); 1.28 (d, Methyl), J 7.2; 1.07 (d, 

50 MHz, 25” C, 6 in ppm, TMS int., J in Hz): 143.4 (s, 
C-i-Pr); 35.8 (t, CH,) J 123; 27.3 (d, CHMe,), J 128; 26.3 (d, CHMe,), J 123; 
23.4 (q, CH,), J 125; 21.7 (q, CH,), J 125. 

Ferrocene [$-C,H, _ ,,(i-Pr),] 2 Fe (4-7), allgemeine Vorschrift 
Eine etwa 0.5 molare Liisung der substituierten Cyclopentadienylnatriumverbin- 
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dung [C,H,_,(i-Pr),]Na in THF wird mit der berechneten Menge an FeCl, 8 h bei 
Raumtemperatur gertihrt. Das Lijsungsmittel wird im Vakuum entfernt, der 
Ruckstand in Petrolether aufgenommen, i_iber Filterflocken filtriert und gem%B 
untenstehender Tabelle rein isoliert. 

Komplex n Ansatz Ausbeute. Aufarbeitung 
Nr. (mmol) ” (%) (1 

4 ]371 I 1X.6 65. dest., 0.01 Torr, 1 lo- 120 o C ijlbadtemp. 

5 2 86 64. dest.. 0.01 Torr, 110-120°C Gjlbadtemp. ” 

6 3 5 67. krist.. Petrolether. -~ 30 o C ’ 
7 4 4.4 58, krist., Petrolether, - 30 o C 

(1 Bezogen auf FeCl,. ’ lsomerenreines [~~‘-CsH~(i-Pr),-1,3],Fe wurde durch fraktionterende Kristallisa- 
tion aus Petrolether, anschliegend aus Benzol. erhalten. ’ Iaomerenreines [BS-C‘,H,(i-Pr),-1.2,4],Fe 

wurde als erste Kristallfraktion aus Petrolether erhalten. 

C,H-Analyse 

Komplex Nr. 

4 ]371 

5 

6 

7 

Gef. (her.) (%) Schmelzpunkt 

C H (“C) 

74.60 9.56 

(74.57) (9.67) 64 

76.60 10.41 

(76.69) (10.57) 173 

77.90 Il.08 

(78.13) (11.19) Zers. ab 2.50 

Ef-MS van 7 (70 eV, 30 o C): m/e (I,) 523 (100; M ‘), 480.9 (5.3: M + - Propen), 
436.8 (9.0; M+ - 2 i-Pr), 396.6 (7.2; M’ - 3 Propen), 43.5 (10.5; i-Pr). 

Komplexe [#-C5 Hs _ ,,(i-Pr),]Mo(CO),CH, (&II), dlgemeine Vorschrifl 
Eine etwa 0.3 molare Lijsung der substituierten Cyclopentadienylnatriumverbin- 

dung [C,H,_,(i-Pr),]Na in Tetrahydrofuran wird mit 0.95 Aquivalenten 
MolybdGrhexacarbonyl 12 h unter Ri.ickfluB geriihrt. Bei Raumtemperatur wird die 
Zquivalente Menge Methyljodid zugetropft, die Losung kurz zum Sieden erhitzt, bis 
Natriumjodid auszufalien beginnt, dann bei Raumtemperatur noch 1 h geriihrt. 
Durch Einengen zur Trockne, Aufnehmen des Rtickstandes in Petrolether. Filtra- 
tion fiber Filterflocken und erneutes Einengen werden die rohen Produkte isoiiert 
und gemaia untenstehender Tabelle gereinigt. 

Komplex n Ansatz Ausbeute, Aufarbeitung 
Nr. (mmol) L1 (%) U 

8 ]381 1 14.6 54, dest.. 0.01 Torr, 105-l 10 o C Glbadtemp. 
9 2 5.X 57, krist., Petrolether. - 80” C ’ 

10 3 13.8 51, krist., Petrolether. - 80” C ‘ 
II 4 3.94 49, krist., Petrolether. - X0 0 C 

U Bezogen auf Mo(CO),. h Isomerenreines [ $-C,H,(i-Pr)z-1,3]Mo(CO),C‘H? wurde als erste K&all- 
fraktion erhalten. ’ lsomerenreines [r$C,HZ(i-P~)s-l,2,4]Mo(C0)~CH~ wurde als erste Kristallfraktion 
erhatten. 
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C,H-Analyse 
Komplex Nr. 

n Gef. (ber.) (%) Schmelzpunkt 

C H (“C) 

8 1381 1 ca. - 25 [38] 
9 2 52.40 5.80 53 

(52.33) (5.86) 
10 3 55.90 6.76 Sub]. ab 110 

(55.96) (6.78) 
11 4 58.80 7.48 Sub]. ab 110 

(58.87) (7.53) 

Dank 

Ich danke sehr herzlich Herrn Prof. Dr. O.J. Scherer fir seine grofiziigige 
Unterstiitzung und Fiirderung dieser Arbeit. 
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