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Abstract 

Reactions of tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-pentafulvalene)diiron (1) with the halides 
bromine and iodine, and with the reagent HCI/O2,  respectively, lead under  cleavage of the i ron- i ron  
bond to the fulvalene-bridged dinuclear dicarbonyl-halide complexes ( 75 : ~s_ t Bu 4C l0 H 4)(CO) 4 Fe2 X 2, 
with X = Br (2), I (3), and C1 (4). By reaction of 3 with the nucleophiles CH3MgI,  C6HsCH2MgBr  and 
C~HsNa,  compounds  of the type (~1 s : 7CtBu4C~0H4)(CO)4Fe2R2 with R = CH 3 (5), CH2C6H 5 (6), and 
CsH s (7) are formed. Treatment  of 1 with potassium graphite, CsK,  yields the dipotassium diferrate 8. 
Reactions of 8 with AsBr 3 and SbBr3, respectively, lead to the metal complexes ( 7 5 : 7  C 
tBu4C10H4)(CO)4Fea(E1Br/)z, with El = As (9), and Sb (10). It can be asumed that in all derivatives of 
1 a cisoid orientation of the iron centers is maintained. 

Zusammenfassung 

Reaktionen von Tetracarbonyl(1,1' ,3,3 '-tetra-tert-butyl-5,5'-pentafulvalen)dieisen (1) mit  den 
Halogenen Brom und Iod bzw. mit dem Reagenz H C I / O  2 filhren unter  Spahung der Eisen-Eisen-Bin-  
dung zu den Fulvalen-iiberbrilckten zweikernigen Dicarbonyl-Halogen-Komplexen (75 : 7S-tBuaC10H4) 
(CO)4Fe2X 2 mit X = Br (2), I (3) und CI (4). Durch Umsetzung  von 3 mit den Nucleophilen CH3MgI,  
C6HsCH2MgBr und C s H s N a  werden Produkte vom Typ (75:75-tBu4CloH4)(CO)4Fe2R2 mit R = CH 3 
(5), CHzC6H 5 (6) und  CsH 5 (7) dargestellt. Durch Reaktion von 1 mit Kaliumgraphit ,  CsK,  ist das 
Dikalium-Diferrat 8 zuganglich. Umsetzungen yon 8 mit AsBr 3 und SbBr 3 filhren zu den Metallkomple- 
xen (75 : ~/S-tBu4C10Hn)(CO)4Fe2(EIBr2)2 mit E1 = As (9) und Sb (10). Es kann angenommen  werden, 
dab in allen Derivaten von 1 eine cisoide Orientierung der Eisen-Zentren erhalten bleibt. 

Einleitung 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese von 1,1',3,3'-Tetra-tert-butyl-5,5'- 
pentafulvalen-substituierten Carbonyl-Komplexen yon Obergangsmetallen [1]. Be- 
sondere Aufrnerksamkeit verdient Tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-penta- 
fulvalen)dieisen, 015:aTCtBu4C10H4)(CO)4Fe2 (1), der erste Fulvalen-iiberbriickte 
Carbonyl-Komplex mit einer Eisen-Eisen-Bindung. Ein unsubstituiertes Analogon 
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konnte bisher nicht erhalten werden, weswegen die Existenzf~ihigkeit eines derarti- 
gen Systems auch angezweifelt wurde [2]. 

Modellbetrachtungen an 1 lassen vermuten, dal3 die Eisen-Eisen-Bindung l~inger 
ist als in vergleichbaren Dicarbonyl(cyclopentadienyl)eisen-Dimeren [3]. Dies legt 
zwangsl~iufig eine gesteigerte Reaktivitfit yon Verbindung 1 nahe. 

Ein zus~itzliches Interesse erf~ihrt 1 dutch den Umstand. dal3 eine Spaltung der 
Metall-Metall-Bindung immer zu cisoiden Eisen-Zweikernkomplexen fiJhren sollte. 
Eine Konfiguration, in welcher die Metallfragmente trans-sffmdig zueinander 
angeordnet sin& sollte aufgrund der durch die raumerffillenden tert-Butylgruppen 
in 1- und l'-Stellung gehinderten Rotation der Cyclopentadienyl-Ringe um die 
exocyclische C-C-Achse ausgeschlossen werden kiSnnen. 

Wir haben aus diesen Grtinden einige Reaktionen an der Eisen-Eisen-Bindung in 
1 durchgefiihrt und berichten im Folgenden fiber die Ergebnisse dieser Un- 
tersuchungen. 

Pr~iparative Ergebnisse 

Die Synthese des Eisenkomplexes (~5: @_tBu4C10H4)(CO)4Fe 2 ist in einer 
friiheren Publikation durch Umsetzung von 1,1',3,3'-Tetra-tert-butyl-5,5'-dihydro- 
pentafulvalen [4] mit Pentacarbonyleisen in siedendem Methylcyclohexan beschrie- 
ben worden [1]. Bei diesem Verfahren wird eine Ausbeute yon 21 Prozent erzielt. 
Verwendet man jedoch n-Decan als L6sungsmittel, so liil3t sich die Ausbeute auf 52 
Prozent erh6hen und die Reaktionszeit von 48 h auf 5 h verkiirzen. I fNlt bei dieser 
Synthese als rot-violettes Pulver an und kann nach entsprechender Reinigung fiir 
weitere Reaktionen genutzt werden. 

Setzt man in Anlehnung an literaturbekannte Verfahren [5--7] eine L6sung von 1 
in Chloroform bei - 4 0  °C direkt mit elementarem Brom urn, so erhfilt man nach 
tiblicher Aufarbeitung Dibrom-tetracarbonyl(101',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-penta- 
fulvalen)dieisen (2). Verbindung 2 wird durch vorsichtiges 12berschichten einer 
konzentrierten Chloroform-USsung mit Petrolether und anschliel3ende Kfihlung auf 
- 6 0  °C analysenrein in Form rot-brauner Kristalle isoliert. 

Die zu 2 analoge Diiod-Verbindung 3 wird auf ~ihnliche Weise dargestellt. Man 
erhitzt eine U3sung von ! in Chloroform zusammen mit Iod unter Ri.ickflufS. Die 
anschliegende Aufarbeitung der braun-schwarzen Reaktionsmischung verl~iuft in 
Anlehnung zu der yon 2. Nach Ktihlung auf - 6 0 ° C  fiillt Diiod-tetracarbonyl- 
(1,1',3,Y-tetra-tert-butyl-5,5'-pentafulvalen)dieisen (3) in tiefschwarzen, gl~inzenden 
Rhomben an. 

Die Pr~iparation von Dichlor-tetracarbonyl(l,l ' ,3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-penta- 
fulvalen)dieisen (4) gelingt zwar analog durch Umsetzung einer Chloroform-L6sung 
yon 1 mit flfissigem Chlor, bessere Ausbeuten abet erzielt man dutch Reaktion von 
1 mit SalzsSure unter Sauerstoff-Zutritt. Die erst schwarz-violette-U3sung f~irbt sich 
dabei orangerot. Man erh~ilt 4 in Form eines leuchtend orange-roten Pulvers. 

Die Ausbeuten an 2, 3 und 4 liegen zwischen 60 und 75 Prozent, sind aber nicht 
optimiert worden. Alle drei Komplexe sind luft- und lichtstabil. Im ~H-NMR- 
Spektrum beobachtet man jeweils zwei Signale fiir die in bezug auf die 5,5'-Bri~cke 
unterschiedlichen tert-Butylgruppen. Des weiteren treten je zwei Resonanzen fiir die 
nicht ~quivalenten Ringprotonen im Bereich yon 4.80-6.72 ppm auf; diese Signale 
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sind verbreitert. Die im Infrarot-Spektrum erkennbaren Banden zwischen 1981 und 
2045 cm-1 weisen auf endst~indige Carbonyl-Einheiten hin. In den von 2, 3 und 4 
aufgenommen Massenspektren beobachtet man keine Molekiilionen. Fragment- 
Ionen, welche den Massen M -  4 CO und M -  2 CO - 2 Hal zugeordnet werden 
ktSnnen, haben offenbar eine erh~Shte Bildungstendenz. Bei 3 und 4 liefert das 
Fragment mit der Masse m/z = 57 (CMe~-) den Basispeak, bei 2 ist es das 
Fragment mit m/z = 28 (CO+). 

Bekannten Reaktionsprinzipien folgend, haben wir die Halogenide in Substitu- 
tions-Reaktionen zum Aufbau von Eisen-Kohlenstoff-Bindungen genutzt [5,6,8]. 
Die besten Ergebnisse konnten wir mit Diiod-tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert-butyl- 
5,5'-pentafulvalen)dieisen (3) erzielen. 

Versetzt man eine L~Ssung von Methylmagnesiumiodid in Diethylether bei - 40 o C 
mit einer LiSsung von 3 in THF/Die thy le the r ,  so hellt sich die schwarz-violette 
Farbe der LSsung augenblicklich auf. Nach Filtration wird die blaBgelbe LtSsung 
eingeengt; der Riickstand wird in Dichlormethan/Petrolether  bei - 6 0 ° C  zur 
Kristallisation gebracht. Man isoliert Dimethyl-tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert- 
butyl-5,5'-pentafulvalen)dieisen (5) in ca. 50%. Ausbeute in Form caramelfarbiger 
Rhomben. 

Dibenzyl-tetracarbonyl(1,1' ,3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-pentafulvalen)dieisen (6) 
laBt sich auf analoge Weise durch Umsetzung einer LiSsung von 3 in T H F  mit 
Benzylmagnesiumbrornid in Diethylether synthetisieren. Im Gegensatz zu 5 beob- 
achtet man hier die Entfarbung von 3 erst beim langsamen Erw~irmen auf Raum- 
temperatur. Die Isolierung von 6 gestaltet sich schwieriger als bei der entsprechen- 
den Dimethyl-Verbindung, da das bei der Darstellung von Benzylmagnesiumbromid 
mitentstandene Dibenzyl durch Chromatographie an A1203/Petrolether abgetrennt 
werden muB. Der Komplex 6 kristallisiert aus Hexan bei - 60 o C in gelben Nadeln. 
Die Ausbeute ist mit etwa 20 Prozent eher gering. 

Verwendet man in einer Reaktion mit 3 Natriumcyclopentadienid als Nucleophil, 
isoliert man Di(cyclopentadienyl)tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-penta- 
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fulvalen)dieisen (7) nach chromatographischer Aufarbeitung in 24% Ausbeute als 
orange-gelbe Kristalle. Hauptprodukt dieser Umsetzung ist der Zweikernkomplex 1, 
dessen Entstehung fiber eine Ummetallierungsreaktion oder fiber einen SET-Proze6 
erkl~irt werden kann. Zu erwartendes 1,1'-Dihydropentafulvalen kann aufgrund 
seiner hohen Polymerisationstendenz nicht nachgewiesen werden. Eine ~ihnliche 
Beobachtung ist bei der Reaktion von Cyclopentadienyl-Natrium mit Brom-dicar- 
bonylcyclopentadienyl-eisen beschrieben. Auch hier wird neben dem gewfinschten 
Produkt, (CsHs):Fe(CO)2, der Zweikernkomplex [(CsHs)Fe(CO)2]2 erhalten [5]. In 
der hier beschriebenen Reaktionssequenz kann die Entstehung yon 1 zudem nur 
durch eine cisoide Konfiguration yon 3 erkl~irt werden. 

Die Komplexe 5, 6, und 7 sind verhNtnismSgig luft- und lichtstabil. Wie auch bei 
den Verbindungen 2, 3 und 4 beobachtet man bei 5, 6 und 7 im 1H-NMR-Spektrum 
jeweils zwei Signale ffir die tert-Butylsubstituenten am Ffinfring und zwei Reso- 
nanzen ffir die Ringprotonen. Diese haben jedoch im Gegensatz zu 2-4 Dublett- 
struktur; die Kopplungskonstanten liegen zwischen 1.8 und 2.1 Hz. Ffir die Proto- 
nen des o-gebundenen Cyclopentadienyl-Systems in 7 beobachtet man aufgrund 
schneller metallotroper Umlagerungen bei Raumtemperatur nur ein Signal. Ein 
analoges Verhalten wird auch bei der Verbindung (CsHs)2Fe(CO)2 gefunden [9]. 

Infrarotspektren der Verbindungen 5-7 weisen auf endstSndige Carbonyl- 
Einheiten hin; die CO-Banden liegen zwischen 1933 und 1998 cm 
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Unser weiteres Interesse an der Verbindung 1 gait der Beantwortung der Frage, 
ob neben der oxidativen Spaltung der Fe-Fe-Bindung auch eine reduktive Spaltung 
mt~glich ist. Vergleichbare Reaktionen an Cp-Fe-Fe-Cp-Systemen sind seit 
l~ingerem bekannt [6-8,10-16]. Im Folgenden beschreiben wir die Darstellung von 
Dikalium-tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-pentafulvalen)diferrat (8) und 
die Synthese yon Mehrkernkomplexen des Typs (~5: ~5_tBu4CloH4)(CO)4Fe 2 
(E1Br2) 2 [El = As (9), Sb (10)]. 

Tropft man eine L6sung von I in THF bei Raumtemperatur zu einer Suspension 
von frisch dargesteUtem Kaliumgraphit in THF, beobachtet man augenblicklich eine 
Aufhellung der Reaktionsmischung von tiefrot nach hellrot. Nach Filtration erhalt 
man eine tiefgelbe LtSsung von Dikalium-tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert-butyl- 
5,5'-pentafulvalen)diferrat (8). Die L~Ssung ist extrem luftempfindlich, kann jedoch 
unter Inertgas l~ingere Zeit gelagert werden. Auf die Isolierung und Charak- 
terisierung von 8 wurde verzichtet. Ohne weitere Aufarbeitung kann die THF-L6sung 
direkt fiir weitere Reaktionen mit elektrophilen Agenzien verwendet werden. 

Setzt man 8 mit st~Schiometrischen Mengen Arsentribromid urn, f~irbt sich die 
gelbbraune L~Ssung nach dreitiigigem Riihren bei Raumtemperatur rot, und es 
entsteht ein farbloser Niederschlag. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung 
isoliert man Bis(dibromarsenido)tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-penta- 
fulvalen)dieisen (9) als rotes Pulver. Mehrmaliges Umkristallisieren aus T H F /  
Petrolether liefert 9 in Form leuchtend roter St~ibchen. 

Die zu 9 analoge Antimon-Verbindung 10 kann auf ~ihnliche Weise dargestellt 
werden. Im Gegensatz zur Arsen-Verbindung ist hier jedoch eine Reaktionszeit von 
fianf Tagen erforderlich, bevor eine Farbvertiefung beobachtet wird und ein 
Niederschlag entsteht. Bis(dibromstibido)tetracarbonyl(1,1',3,3'-tetra-tert-butyl- 
5,5'-pentafulvalen)dieisen (10) ist nach Uberschichten einer THF-LiSsung mit 
Petrolether in Form orange-gelber Kristalle isolierbar. 
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Die Ausbeuten der Verbindungen 9 und 10 sind eher gering; die Synthesen sind 
jedoch nicht optimiert worden. 

In den 1H-NMR Spektren von 9 und 10 treten neben zwei Singuletts fiir die 
tert-Butylgruppen je zwei Resonanzen fur die ringgebundenen Protonen auf. Diese 
zeigen wie diejenigen der Dihalogen-Spezies 2-4 keinen Dublett-Charakter. Die 
Schwingungen der Carbonylgruppen werden im Infrarotspektrum zwischen 1979 
und 2049 cm i beobachtet und weisen wiederum auf endstfindige CO-Einheiten 
hin. 

In den Massenspektren von 9 und 10 wird das jeweilige Molekiilion nicht 
beobachtet; der Basispeak ist jeweils auf das Fragmentation m/z  = 57 (CMef)  
zurfickzufLihren. 

Fazit 

Aus dem Fulvalen-Komplex ! k~Snnen durch Reaktion an der Fe-Fe-Bindung 
nur solche Zweikern-Komplexe entstehen, in welchen die Eisen-Zentren cis-st'findig 
zueinander angeordnet sind. Diese konfigurative Fixierung wird durch die tert- 
Butyl-Liganden am Fulvalen-System und die daraus resultierende gehinderte Rota- 
tion um die zentrale C-C-Bindung verursacht. Im Rahmen der hier beschriebenen 
Reaktion yon 3 mit CpNa setzt die Entstehung v o n !  eine cisoide Anordnung der 
Metallzentren in 3 voraus. Durch Kristallstrukturanalyse der mit 5 vergleichbaren 
Molybd~n-Verbindung (7/5:"qS-tBu4C10H4)(CO)6Mo2(CH3)2 konnte eine derartige 
Konfiguration bewiesen werden [17]. Es sei darauf hingewiesen, dab in zweikernigen 
Fulvalen-Systemen ohne Metall-Metall-Bindung eine trans-Anordnung den Re- 
gelfall darstellt [18-20]. Die in Systemen mit dem tetra-tert-butyl-Fulvalen-Ligan- 
den erstmals gefundene cis-Anordnung sollte im Rahmen des Studiums yon coope- 
rativen Effekten von Interesse sein. 

Experimenteller Teii 

S~imtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter 
Argon durchgeffihrt; verwendete Ger~te, Chemikalien und L6sungsmittel waren 
entsprechend vorbereitet. Schmelzpunkte (n. korr.): Bfichi 510 Schmelzpunktbestim- 
mungsapparatur, Probenr6hrchen abgeschmolzen. NMR (Bruker AM 300): 1H- 
NMR (300.1 MHz) ext. TMS. IR-Spektren: Mattson Polaris FTIR/Atar i  1040 ST. 
Massenspektren: Finnigan MAT 311 A (70 eV, 300 /~A Emission); es sind nut 
charakteristische Fragment-Ionen angegeben. CH-Analysen: Mikroanalytisches 
Laboratorium Beller, G6ttingen; analytisches Labor der Fakult~it fbr Chemie der 
Universit~it Bielefeld. 

Tetracarbonyl(1,1 ', 3, 3 '-tetra-tert-butyl-5, 5"-pentafuloalen)dieisen (I) 
Eine L0sung von 5.00 g (14.1 mmol) 1 und 12.0 g (61.0 mmol) Pentacarbonylei- 

sen in 100 ml n-Decan wird 5 h u n t e r  Riickflul3 erhitzt. Die LOsung f~rbt sich 
tiefrot. Man filtriert vom Unl~Sslichen ab, w~scht mehrmals mit Dichlormethan und 
zentrifugiert die vereinigten Solventien. Die fiberstehende LOsung wird dekantiert 
und bei ca. 60 °C i. Vak. eingeengt. Kfihlung auf - 2 0  °C liefert 1 in Form eines 
amorphen, rot-violetten Pulvers. Ausbeute: 4.19 g (52%). 
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Die analytischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein 
[11. 

Dibromtetracarbonyl(1,1 ', 3, 3'-tetra-tert-butyl-5,5"-pentafulvalen)dieisen (2) 
Man liSst 0.48 g (0.83 mmol) 1 in 15 ml Chloroform und versetzt bei - 4 0  ° C  mit 

einer LiSsung von 0.31 g (1.94 mmol) Brom in 5 ml Chloroform. Nach Erwiirmen auf 
Raumtemperatur  wird die Reaktionsmischung 12 h gertihrt. Man w~ischt 
anschliel3end mit w~iBriger Natriumthiosulfat-L~Ssung, trocknet tiber Na2SO 4, ent- 
fernt das Solvens i. Vak. und nimmt den Rtickstand in 3 ml Chloroform auf. Man 
tiberschichtet mit 8 ml Petrolether und ktihlt auf - 60 ° C. 2 wird in Form rot-brauner 
Kristalle erhalten. Ausbeute: 0.42 g (69%), Schmp.: 218-223°C (Zers.). 

~H-NMR (C6D6): 8 = 0.85, 1.22 (2s, 2 x 18H, 2 × 2tBu), 4.80, 6.72 (2s, 2 × 2 C p -  
H). IR  (CsI-Prel31ing): v = 2040, 1991 cm -1 (CO). MS [m/z (rel. Int. %)]: M + -  4CO 
622 (7.0), M + -  4 C O -  Br 543 (3.6), M ÷ -  2 C O -  2Br 520 (6.0), tBu4C]0HaFe+ 

t + 
408 (3.5), tBuaC]0H4+ 352 (4.8), tBu3C10H 4+ 295 (5.9), Bu2C10H5 239 (7.3), CMe3 ~ 
57 (78.8), CO 28 (100.0). Gef. C, 48.81; H, 5.46. C30HaoBr2Fe204 (736.16): Ber. C, 
48.95; H, 5.48%. 

Diiodtetracarbonyl(1,1 ', 3, 3'-tetra-tert-butyl-5, 5 '-pentafulvalen)dieisen (3) 
Eine USsung von 0.50 g (0.87 mmol) 1 und 0.48 g (1.89 mmol) Iod in 10 ml 

Chloroform wird 1.5 h u n t e r  Rtickflul3 erhitzt. Man ktihlt auf Raumtempera tur  ab 
und rtihrt weitere 12 h. Anschliel3end zersetzt man nicht umgesetztes Iod mit 
w~iBriger Natriumthiosulfat-L~Ssung, trennt die organische Phase ab und trocknet 
tiber Na2SO 4. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. nimmt man in 3 ml Dichlor- 
methan auf, tiberschichtet mit 5 ml Petrolether und ktihlt auf - 6 0  o C. 3 wird in 
Form schwarz-glanzender Rhomben erhalten. Ausbeute: 0.43 g (60%), Schmp.: 
205-210 ° C. 

1H-NMR (C6D6): 8 = 1.06, 1.14 (2s, 2 × 18H, 2 × 2tBu), 4.84, 5.86 (2s, 2 × 2 C p -  
H). IR  (CsI-Prel31ing): u = 2029, 2022, 1988, 1981 cm -1 (CO). MS [m/z (rel. Int. 
%)]: M ÷ -  2CO 774 (3.0), M + -  4CO 718 (26.4), M ÷ -  4 C O -  I 591 (5.8), M ÷ -  
2 C O - 2 1  520 (1.3), M + -  4CO 21 464 (1.1), t + - BuCIoH 6 183 (5.7), C M e f  57 
(100.0). Gef. C, 43.51; H, 4.92. C3oH4oFezI204 (830.14): Ber. C, 43.41; H, 4.86%. 

Dichlortetracarbonyl(1,1 ',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-pentafuloalen)dieisen (4) 
Man 1/Sst 0.46 g (0.80 mmol) 1 in einer Mischung von 30 ml Ethanol, 30 ml 

Chloroform und 0.75 ml konz. Salzsiiure. AnschlieBend leitet man 3 h Luft ein, 
wobei sich die zun~ichst tiefrote Ltisung orange fiirbt. Nach Entfernen der Solventien 
i. Vak. nimmt man den Rtickstand in 50 ml Chloroform auf und wiischt mit Wasser. 
Die organische Phase wird abgetrennt, tiber NazSO 4 getrocknet und bis auf 5 ml 
eingeengt. Man tiberschichtet mit 10 ml Petrolether, kiihlt auf - 60 ° C und isoliert 4 
als orange-rotes Pulver. Ausbeute: 0.39 g (75%), Schmp.: 150 ° C  (Zers.). 

1H-NMR (C6D6): ~ = 0.72, 1.27 (2s, 2 x 18H, 2 X 2tBu), 4.87, 6.12 (2s, 2 x 2 C p -  
H). IR  (CsI-PreBling): 1, = 2045, 1997 cm -1 (CO). MS [rn/z (rel. Int. %)]: M + -  
2C1 576 (3.0), M + -  4CO 534 (1.0), M ÷ -  2CO - 2C1 520 (12.6), M + -  3CO - 2C1 
492 (4.7), tBu4Ca0H4Fe+ 408 (13.5), t + t + Bu4C10H4 352 (6.9), Bu3C10H 4 295 (7.3), 
t + t + Bu2C1oH 5 239 (11.3), BuC1oH6 183 (6.3), CMe~ 57 (100.0), CO 28 (62.5). Gef. 
C, 53.55; H, 5.89. C3oH4oC12Fe20, (647.25): Ber. C, 55.67; H, 6.23%. 
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Dimethyltetracarbonyl(1,1 ',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5"-pentafulvalen)dieisen (5) 
Zu 1.20 mmol CH3MgI in 10 ml Diethylether tropft man bei - 4 0 ° C  eine 

L/Ssung von 0.39 g (0.46 mmol) 3 in T H F / D i e t h y l e t h e r  2:1 .  Die schwarzviolette 
L~Ssung wird sofort entf~irbt, wobei ein farbloser Niederschlag ausf~llt. Man rfihrt 3 
h und erw~irmt dabei langsam auf Raumtemperatur .  AnschlieBend wird filtriert und 
das Solvens i. Vak. entfernt. Der Rfickstand wird in 2 ml Dichlormethan gelast, mit 
4 ml Petrolether i~berschichtet und auf - 6 0  ° C  geki~hlt. 5 wird in Form caramel- 
farbener Rhomben erhalten. Ausbeute: 0.14 g (50%), Schmp.: 207-212°C (Zers.). 

I H - N M R  (C6D6): 6 = 0.68 (s, 6 It, 2 × Me), 1.12 (s, 36 H, 4 × 'Bu) ,  4.45, 5.21 (2s, 
2 × 2 Cp-H) .  ~H-NMR (CDC13): 6 = 0.29 (s, 6H, 2 × Me), 1.20, 1.21 (2s, 2 × 18H, 
2 × 2tBu), 4.59, 4.93 (2 d, 4 j ( H H ) =  1.8 Hz, 2 × 2Cp-H) .  IR (Csl-Pregling): ~ = 
1996, 1934 cm~ 1 (CO). MS [m/z (rel. Int. %)]: M + 606 (7.5), M ~ -  CO 578 (43.3), 
M ~ - 2 C O - 2 M e  520 (98.4), M +-3  C O - 2 M e  492 (46.3), M + - 4 C O - M e  479 
(100.0), ~Bu4CIoHsFe f 465 (48.6), tBu2Cl0Hs+ 239 (19.8), tBu2CsH2Fe~ 232 
(20.0), C M e ]  57 (60.8). Gel. C. 63.05; H, 7.41. C32Ha6Fe204 (606.41): Ber. C. 
63.38: H, 7.65%. 

Dibenzyltetracarbonyl(1,1 ',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-pentafulvalen)dieisen (6) 
Zu einer L~Ssung von 1.40 g (1.69 mmol) 3 in 20 ml T H F  tropft man bei - 4 0  °C  

unter Rtihren 6.00 mmol Benzylmagnesiumbromid in 25 ml Diethylether. Beim 
langsamen Erw~irmen auf Raumtemperatur  verf~irbt sich die schwarz-violette Lasung 
nach tiefrot und ein hellbrauner Niederschlag fNlt aus. Man ri~hrt noch 2 h, entfernt 
die Solventien i. Vak. und nimmt den Ri~ckstand in 50 ml Diethylether auf. Man 
filtriert vom Unl~Sslichen ab und chromatographiert  an A1203 (Akt. I I I ) /Pet ro le ther ,  
wobei die tiefgelbe Fraktion aufgefangen wird. Man entfernt das Solvens i. Vak., 
last in 10 ml Hexan und kristallisiert bei - 6 0 ° C .  6 wird in Form gelber Kristall- 
nadeln erhalten. Ausbeute: 0.26 g (20%), Schmp.: 202°C (Zers.). 

~H-NMR (CD2C12): 6 = 1.26, 1.36 (2s, 2 × 18H, 2 × 2tBu), 2.98 (s, 4H~ 2 × 
-CH 2 ), 4.65, 5.04 (2d, 4 J (HH)=  2.1 Hz, 2 × 2Cp-H) ,  7.06-7.16 (m, 10Ph-H).  

1 H - N M R  (C6D6): 6 = 1.10, 1,20 (2s, 2 x 18H, 2 x UBu), 3.21 (s, 4H, 2 x C H 2 - ) ,  
4.46, 5.22 (2d, 4 J ( H H ) =  2.5 Hz, 2 x 2Cp H), 7.20-7.50 (m, 10Ph H). IR (Csl- 
Prel31ing): r = 1998, 1987, 1941, 1935 cm -1 (CO). MS [m/z (rel. Int. %)]: M + -  
2(CH2C6Hs) 576 (16.4), M ~ - 2(CH2C6Hs) - 2CO 520 (58.5), M + -  2(CH2C6Hs) 

3CO 492 (13.1), tBu2CsH2Fe~ 232 (11.1), C6HsCH f 91 (100.0), C M e f  57 
(18.1). Gel. C, 68.25; I-I, 7.58. C44H54Fe204 (758.61): Ber. C~ 69.67; H. 7.18%. 

Di(cyclopentadienvl)tetracarhonyl(1,1 ", 3, 3 '-tetra-tert-butyl-5, 5'-pentafuhgalen)dieisen 

Eine L6sung von 0.53 g (0.72 mmol) 3 in 10 ml T H F  wird mit 1.46 mmol 
Cyclopentadienylnatrium, get6st in 13 ml THF,  versetzt. Die Mischung wird 1 h bei 
Raumtemperatur  geriihrt. Nach dem Abdestillieren des Solvens i. Vak. wird der 
verbleibende Ri]ckstand in 20 ml Toluol aufgenommen und zentrifugiert. Die 
i~berstehende L~Ssung wird eingeengt und an A1203 (Akt. I I I ) / T o l u o l  chro- 
matographiert,  wobei man die violette his gelbe Fraktion aufffingt. Diese wird 
nochmals an A1203 (Akt. I I I ) /Pe t ro l e the r /To luo l  chromatographiert.  Die violette 
Fraktion enth~ilt 0.22 g (53%) 1. Die gelbe Fraktion wird aufgefangen, i. Vak. 
eingeengt und auf - 6 0 ° C  abgekiihlt. 7 f~illt unter Toluol-EinschluB in Form 
orange-gelber Kristalle an. Ausbeute: 0.12 g (24%), Schmp.: 217°C (Zers.). 



125 

~H-NMR (C6D6): 8 = 1.20, 1.26 (2s, 2 × 18H, 2 x 2tBu), 3.95, 4.41 (2d, 4j(HH) 
= 1.85 Hz, 2 x 2Cp-H),  4.32 (s, 10H, 2 × C5H5) , Signale fiir Toluol. IR (CsI- 
PreBling): v = 1988, 1933 cm "1 (CO). MS [m/z (rel. Int. %)]: M + -  4CO 594 (100.0), 

t + 
M + -  4 C O - C s H  5 529 (41.4), Bu3Ca0H 4 295 (1.8), CMe~- 57 (46.4). Gef. C, 
71.82; H, 8.60. C4oHsoFe204 • 2C7H 8 (890.75): Ber. C, 72.81; H, 8.47%. 

Dikalium-tetracarbonyl(1,1 ',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5'-pentafulvalen)diferrat (8) 
Zu einer frisch hergestellten Suspension von 0.94 g (6.96 mmol) CsK in 40 ml 

T H F  tropft man bei 0 ° C  1.00 g (1,74 mmol) 1 in 30 ml THF. Man erwarmt auf 
Raumtemperatur und rtihrt noch 1 h. AnschlieBend filtriert man fiber Florisil ® und 
wascht den Riickstand mehrmals mit THF. Die so erhaltene gelb-braune L~Ssung 
yon 8 in T H F  wird direkt fiir weitere Reaktionen eingesetzt. 

Bis-(dibromarsenido) tetracarbonyl(1,1 ', 3, 3 '-tetra-tert-butyl-5, 5 '-pentafulvalen)dieisen 
(9) 

Zu einer frisch hergestellten L6sung von 1.74 mmol 8 in 100 ml T H F  tropft man 
bei - 4 0  °C  eine LSsung von 1.10 g (3.50 mmol) Arsentribromid in 40 ml T H F  und 
rtihrt 3 d bei Raumtemperatur. Das Solvens wird i. Vak. abdestilliert, der Riickstand 
in Dichlormethan aufgenommen und filtriert. Man engt ein, iiberschichtet mit 10 ml 
Petrolether und kiihlt auf - 3 0  ° C. Nach Umkristallisation aus T H F / P e t r o l e t h e r  
fiillt 9 unter THF-EinschluB in roten St~ibchen an. Ausbeute: 0.35 g (19%), Schmp.: 
150 ° C (Zers,), 

~H-NMR (C6D6): 8 = 0.84, 1.21 (2s, 2 x 18H, 2 × 2tBu), 4.80 6.73 (2s, 2 × 2Cp-  
H), Signale fiir THF.  IR (Nujol-Verreibung): v =  2039, 2027, 1990, 1979 cm -1 
(CO). MS [m/z (rel. Int. %)]: M + -  2CO 990 (0.8), M + -  4CO 934 (0.4), M + -  AsBr 2 
813 (22.4), M + -  4CO - 2Br 776 (4.2), M + -  2CO - 2As - Br 761 (7.1), M + -  CO 

t + t + t + - A s B r 2 - B r  706 (4.5), BunC1oH , 352 (2.2), Bu3CloH 4 295 (4.7), BuzCzoH 5 
239 (4.8), tBuCloH~ 183 (4.2), CMef 57 (100.0), CO 28 (15.8). Gef. C, 36.67; H, 
4.57. C30H4oAs2Br4Fe204 • C4H80 (1117.91): Ber. C, 36.53; H, 5.04%. 

Bis-(dibromstibido)tetracarbonyl(1, I ',3,3'-tetra-tert-butyl-5,5 "-pentafulvalen)die&en 
(to) 

Zu einer frisch hergesteUten LiSsung yon 1.74 mmol 1 in 100 ml T H F  tropft man 
bei - 4 0  °C  eine LiSsung aus 1.27 g (3.50 mmol) Antimontribromid in 40 ml THF,  
erw~irmt auf Raumtemperatur und riihrt noch 5 d. Das Solvens wird i. Vak. 
entfernt, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und filtriert. Man engt die 
L~Ssung ein, iiberschichtet mit 10 ml Petrolether und kiihlt auf - 6 0  ° C. Nach 
Umkristallisation aus THF/Pe t ro l e the r  f~illt 10 unter THF-Einschlui3 in Form 
orange-gelber Kristalle an. Ausbeute: 0.20 g (10%), Schmp.: 138 ° C. 

1H-NMR (C6D6): ~ = 0.85, 1.20 (2s, 2 × 18H, 2 × 2tBu), 4.78, 6.75 (2s, 2 × 2Cp-  
H), Signale fiir THF.  IR (Nujol-Verreibung): v =  2049, 2038, 2012, 2004 cm -~ 
(CO). MS [m/z (tel. Int. %)]: tBu4CloH4Fe2SbBr+ 666 (2.8), tBu3CloHsFe2SbBr+ 
610 (40.7), t + Bu3C~0H 4 295 (4.0), tBu2C~0H~- 239 (4.4), tBuC~oH~- 183 (4.0) C M e f  
57 (100.0), CO 28 (46.5). Gel. C, 36.70; H, 3.53. C30H4oBr4Fe204Sb 2. 2 C4H80 
(1283.68): Ber. C, 35.56; H, 4.39%. 
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