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Abstract

[Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl](arene)iron cations [{n’-CsH,(SiMe,); }-
(arene)Fe] ™ are accessible when the intermediate, formed during the reaction of
ferrous chloride with tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyllithium, is treated with
aluminum chloride and arene, and can be isolated as the hexafluorophosphates.

Kationische Cyclopentadienyl(aren)etsen-Komplexe stellen in der eisenorga-
nischen Chemie potentiell reaktive Ausgangsverbindungen dar [2]. Als Vorstufen fiir
die lichtinitiierten Polymerisationskataiysatoren fiir Epoxide haben sie technisch
bereits eine gewisse Bedeutung erlangt [3]. Ihre priparative Darstellung geht auf die
Nesmeyanovsche Abbaureaktion von Ferrocen zuriick [4]. die beziiglich der Varia-
tion des Fiinfringliganden aber nur eine beschrinkte Anwendungsbreite hat [2]. So
versagt diese Methode bei der Synthese von Pentamethylcyclopentadienyl(aren)ei-
sen-Komplexen, wofiir Halbsandwich-Komplexe wie (C;Me;)Fe(CO),Br [5] und
(CsMeg)Fe(acac) [6] als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden. Nachfolgend be-
schreiben wir Versuche zur Darstellung kationischer (Aren)eisen-Komplexe mit dem
an der Funfringperipherie sterisch aufwendig substituierten 1,2.4-Tris(trimethyl-
silyl)cyclopentadienyl-Liganden Si,Cp.

Wie wir unlingst bei der Einfithrung des sterisch anspruchsvollen Si;Cp-Ligan-
den in die Koordinationssphidre des Eisens gefunden haben, bildet sich bei tiefen
Temperaturen aus Eisen(Il)chlorid und Li(Si,Cp) ein sehr reaktiver Halbsandwich-
Komplex, der als eine Quelle fir das 14-Elektronen-Fragment “(Si,Cp)FeCl”
fungiert [7-9]. Obwohl sich bislang diese Spezies aufgrund ihrer hohen Empfind-

* IX. Mitteilung: Siehe Ref. 1).
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lichkeit einer Isolierung und Konstitutionsermittlung entzogen hat, lag es nahe. sie
unter Chlorid-Abstraktion mit Aren-Liganden abzufangen. Wird eine Pentan-Ldsung
der von THF weitgehend befreiten Reaktionsmischung von FeCl,-1.5THF und
Li(S1,Cp) bei tiefen Temperaturen mit 1.5 Aquivalenten wasserfreiem
Aluminiumchlorid und einem Uberschu3 von Benzol, Toluol oder Mesitylen umge-
setzt. so erhilt man nach hydrolytischer Aufarbeitung durch Ausfidllen mit Hexa-
fluorophosphat-Anion den kationischen (Aren)eisen-Komplex [(Si,Cp)Fe(aren)|P,
in 40-50% Ausbeute bezogen auf eingesetztes Eisen(IDchlorid. Die neuen Verbin-

1. aren/AICl5
FeCl, + Li(Si;Cp) i(SisCp)Fe(aren)]PFq n

2. HyO/KPFg
aren = CgHg, CsHsm,

1 ,3,5'05H3M83

dungen lassen sich als thermisch bestindige, orangefarbene Nadeln isolieren, und
ihre Konstitution eines “gemischten Sandwich-Komplexes™ mit je einem Si;Cp- und
n°-Aren-Liganden eindeutig durch Elementaranalyse und 'H- sowie ''C-NMR-
spektroskopische Daten belegen. Zur Synthese ist zu bemerken. dafi das
stochiometrische Verhiiltnis von Eisen(IT)chlorid zum chlorid-abstrahierenden Agens
Aluminiumchiorid keinesfalls 1/1.5-2.0 Uberschreiten darf, da ansonsten eine un-
kontrollierte Eliminierung der ringstindigen Trimethylsilyl-Gruppen beobachtet
wird. Vermutlich bildet sich intermediar aus der Zwischenstufe durch die Einwir-
kung von Aluminiumchlorid eine hochreaktive Lewis-Saure vom Typ “[(Si,Cp)-
Fe]* ”, deren Konzentration aber einen gewissen Wert nicht iiberschreiten darf, um
selektiv mit einem Aren abzureagieren. Wir haben auch festgestelll, daB3 erwar-
tungsgemil das 1,1',2,2".4,4"-Hexakis(trimethylsily)ferrocen {8] unter den
Nesmeyanovschen Bedingungen zum kationischen Aren-Komplex nicht abgebaut
wird, und daB der Umsatz der Reaktion von (Si;Cp)-Fe(CO),Cl [7] mit Aren und
Aluminiumchlorid recht gering ist, obwohl hierbei als einziges isolierbares Produkt
das gewiinschte Aren-Kation erhalten wird.

Die Photolyse des Toluol-Komplexes [(S1.Cp)Fe(C.H;CH;)]PE, ergibt in
Gegenwart eines Uberschusses an Trimethylphosphit in CH,Cl, gemiB Gl. 2 glaut
den Tris(trimethylphosphit)-Komplex [(Si,Cp)Fe{P(OMe), }.]PF,. der in Form von

SiMe, SiMe,

Me,Si | SiMe; by Me;Si | SiMe,
Fe*. (2)

Fe*
é P(OMe)s (Meoyp” | P(OMe)s
Me P(OMe),

gelben Schuppen anfillt und elementaranalytisch sowie 'H. '*C- und 'P-NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden kann. Temperaturabhingig aufgenommene
NMR-Spektren deuten an, daBl bis —80°C keine gehinderte Rotation der Ringli-
ganden zu beobachten ist. Wird die Photolyse in reinem Acetomitril durchgefiihrt, so
erhilt man eine bei 0° C Uiber mehrere Stunden bestindige, intensiv violette Losung.
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Sie enthilt vermutlich in Analogie zum entsprechenden C;H- [10] bzw. CsMes-De-
rivat [11] den duBerst labilen Tris(acetonitril)-Komplex [(Si;Cp)Fe(CH,CN);]PF;.

Experimenteller Teil

[Tris(trimethylsilyl)cvclopentadienyl](toluol)eisen-hexafluorophosphat.  Zu  einer
Suspension von 2.35 g (10 mmol) FeCl,(THF), 5 tropft man bei —95°C 10 ml einer
1 molaren THF-Losung von Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyllithium in 50 ml
THF und ldBt die Mischung unter Rithren auf —40°C erwdrmen. Das Losungsmit-
te] wird bei —40° C soweit wie moglich entfernt, der Riickstand mit 50 m} Pentan
extrahiert und rasch iiber eine mit Kieselgur belegte Glasfritte filtriert. Die klare
Losung wird mit 2.67 g (20 mmol) wasserfreiem Aluminiumchlorid und 20 mli (17.34
g, 200 mmol) Toluol versetzt und bei 0°C 8 h gerithrt, wobei die Farbe des
Reaktionsgemisches aufhellt. Man hydrolysiert mit 30 ml Eiswasser und extrahiert
die dunkle organische Phase mit 2 X 10 ml Wasser. Aus den vereinigten Wasserpha-
sen wird mit einer wiBrigen Losung von 1.84 g (10 mmol) Kaliumhexa-
flurophosphat ein orangegelber Niederschlag ausgefillt, der abgesaugt und im
Vakuum getrocknet wird. Umkristallisation aus CH,Cl,/ Ether liefert 2.50 g (4.4
mmol, 44%) orange Nadeln. Schmp. 221° C. "TH-NMR (CD,COCDj;; 25°C): 0.42 (s,
9H, SiCH,), 0.45 (s, 18H, SiMe,), 2.58 (s, 3H, C,H,CH;), 5.11 (s, 2H, CsH,). 6.44
(s br, SH, C,Hs). P"C{'H}-NMR (CD;COCD;; 25°C): —0.60 (SiCH;), 1.00
(SiCH,), 21.23 (C;HsCH,), 87.54, 89.40, 91.16 (C). 87.90, 89.02, 91.94, 103.96
(C,Hy). IR (KBr): 2965m, 1270s, 1083ms, 850vs, 757m, 555m cm™!. Anal. Gef.: C,
43.82; H, 6.46; Fe, 9.79. C, H,,F,FePSi, (574.63) ber.: C, 43.90; H, 6.49; Fe,
9.72%.

Tris(trimethylphosphit) [tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl] eisenhexafluoraphosphat.
Eine Losung von 290 mg (0.5 mmol) [(Si;Cp)Fe(C,H;CH;)]PF, in 40 ml CH,Cl,
wird mit 60 pl (5.0 mmol) Trimethylphosphit versetzt und 2 h lang mit einer
Quecksilbermitteldrucklampe unter Eisbadkiithlung bestrahlt. Die orangegelbe
Losung wird eingeengt und mit Ether versetzt. Das zunichst als gelbliches 01
abgeschiedene Rohprodukt wird aus CH,Cl,/ Ether zu hellgelben Schuppen kristal-
lisiert. Ausbeute: 300 mg (0.4 mmol, 70%). Schmp. 217°C (Zers.). 'H-NMR
(CD,COCD,; 25°C): 0.21 (s, 9H, SiCH,), 0.27 (s, 18H, SiCH,;), 3.87 (vt q, 27H,
POCH,), 4.82 (s, 2H, CsH). PC{'H)}-NMR (CD;COCD,, 25°C): 0.22 (SiCH,),
1.58 (SiCH,), 55.03 (POCH,), 90.15, 97.81, 101.29 (Ring-C). *'"P-NMR (CD;COCD;;
25°C): —142.78 (sept., J(P,F) 292 Hz, PF;), 173.78 (s, POCH,;). IR (KBr): 2956m,
1250s, 1082s, 1032s, 835vs, 785ms, 774ms, 752m, 558s cm !, Anal. Gef.: C, 33.25;
H, 6.54; Fe, 6.81. C,,HF,FeO,P,Si, (854.70) ber.: C, 32.32; H, 6.60; Fe, 6.53%.

Dank. Herrn Prof. Dr. W.A. Herrmann danke ich fir seine groBziigige
Unterstiitzung, der Stiftung Volkswagenwerk sowie dem Bund der Freunde der
TU-Miinchen fir Sachbeihilfen.
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