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Abstract 

The synthesis of cyclopentadienyl complexes containing the polyden- 
tate C,Me,(CH,CH,NMe2) ligand is described. The compounds 
(CsMe4CH2CH2NMe,),M (M = Ca, Sm), (CsMe&H,CH, 
NMe,)AlEt,, [(C,Me,CH,CH2NMe,)M(CO),], (M = MO, Fe) and 
[(CSMe,CH,CHzNMe,)Fe(CO)*]+ BF< are obtained by standard 
procedures. Except for the dimeric metal carbonyls, all cyclopentadi- 
enyl compounds are characterized by an additional intramolecular 
coordination of the nitrogen atom in the side chain. 

Modifizierte Cyclopentadienyl-Systeme, die iiber zu- 
satzliche Substituenten mit Donor-Funktion verfiigen, 
finden vermehrt Eingang in die Komplexchemie [l-3]. 
Bei geeigneter tinge der Seitenkette kann ein Donor 
durch intramolekulare Koordination an das Zentral- 
metal1 die Chemie entsprechender Komplexe entschei- 
dend beeinflussen, das Assoziationsverhalten Pndern 
und durch seine Platzhalter-Funktion auf katalytische 
Prozesse steuernd einwirken. 

Wir haben vor kurzem iiber Derivate des Cyclopen- 
tadiens berichtet, die neben vier Methylgruppen je- 
weils noch einen Seitenarm des Tjps (CH,),X (n = 
1, 2; X = OMe, NMe,) tragen 141. Das Zusammenspiel 
des weichen P-Cyclopentadienyl-Systems mit den 
harten Sauerstoff- bzw. Stickstoff-Liganden ist fiir uns 
von besonderem Interesse und Gegenstand laufender 
Untersuchungen. Wir berichten im folgenden an eini- 
gen Beispielen iiber den Einbau des difunktionellen 
l-(Dimethylaminoethyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta- 
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2: M = co 4 7 
3: M = Sm 

[Me2N(CH2)2C5Me,XCo)2~0 - Mo(Co),[C5Mo4(~2)2N~~21 

[M~~N(CH~)~CSM~,XCO)~FO - F~(CO)~[C~M~~(CH~)~NMO~I 

Schema 1. 

5 

6 

dienyl-Systems in Komplexe von s-, p-, d- und f-Block- 
Elementen. 

l-[2-(N,N-Dimethylamino)ethyl]-2,3,4,5_tetrame- 
thylcyclopentadien (1) lll3t sich mit Kaliumhydrid oder 
n-Butyllithium in THF zum entsprechenden Cyclo- 
pentadienyl-Anion deprotonieren. Setzt man das 
Kaliumsalz von 1 mit Calciumdiiodid bzw. Samariumdi- 
iodid um, so erhllt man in glatter Reaktion die Metal- 
locene ($ : nl-C,Me,CH,CH,NMe,),M (2: M = Ca, 
3: M = Sm). Die intramolekulare Stickstoff-Koordina- 
tion in 2 und 3 wird durch NMR-Daten, im Falle von 2 
such durch eine Rontgenstrukturanalyse 15 * I, sowie 
durch das Verhalten gegeniiber Donor-Solventien 
belegt. So erhllt man im Gegensatz zu den analogen 
Decamethylmetallocenen des Calciums [61 und Samari- 
ums [7] keine THF-Addukte. Die o.g. Synthese- 
methode ist sicherlich such auf die Darstellung von 
Metallocenen anderer Elemente iibertragbar [8 * I. 

Lithiierung von 1 und Reaktion mit einer stiichio- 
metrischen Menge Diethylaluminiumchlorid in THF 
liefert (nl : nl-C,Me,CH,CH,NMe,)AlEt, (4). Die 
intramolekulare Stickstoff-Koordination fiihrt zu einem 
monomeren Molekiil in Liisung und such im Kristall 
[9*,10*]. Eine weitere interessante strukturchemische 
Konsequenz ist das Vorliegen eines n ‘-gebundenen 
Cyclopentadienylrestes. 4 erweist sich zudem als iiber- 
raschend luftstabil. 

Umsetzung von 1 mit Eisenpentacarbonyl bzw. 
Molybdi-lnhexacarbonyl fiihrt zu den entsprechen- 

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Bemer- 
kung in der Literaturliste an. 
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den dimeren Cyclopentadienyl(dicarbonyl)-Metallkom- 
plexen [($-C5Me,CH,CH,NMe,)M(CO),], (5: M = 
MO, 6: M = Fe). In beiden Verbindungen tritt keine 
intramolekulare Basenstabilisierung auf. Auch die 
Mo-Mo-Dreifachbindung in 5 wird beibehalten [ 13 * 1. 
Es liegen also vergleichbare Strukturen wie in [Cp*- 
Fe(CO),l, und [Cp*Mo(CO),], [14] vor. Urn ein elek- 
tronisch und koordinativ ungedttigtes System zu erhal- 
ten, haben wir 6 mit Silbertetrafluoroborat umgesetzt. 
Dabei fallt als Produkt [($ : nl-C,Me,CH,CH, 
NMe,)Fe(CO),l+BF,- (7) an. Der Elektronenmangel 
am Eisenatom wird wieder durch intramolekulare 
Stickstoff-Koordination ausgeglichen [lS*]. 

Das 1-(Dimethylaminoethyll-2,3,4,5_tetramethyl- 
cyclopentadienyl-System erweist sich somit als ein viel- 
seitiger Ligand. Die Cyclopentadienyl-Einheit kann 
sowohl r- als such a-gebunden sein; je nadh Bedarf 
kann die Dimethylaminoethyl-Seitenkette iiber den 
Stickstoff als Lewis-Base koordinieren oder unbeteiligt 
“zuschauen”. Uber weitere Untersuchungen zur Kom- 
plexchemie von deprotoniertem 1 werden wir in Kiirze 
berichten. 

1. Experimenteller Teil 

SHmtliche Arbeiten wurden unter AusschluS von 
Luft und Feuchtigkeit unter Inertgasatmosphgre 
(nachgereinigtes Argon) durchgefiihrt; verwendete 
GerHte, Chemikalien und Lasungsmittel waren ent- 
sprechend vorbereitet. 

Kernresonanzspektren: Bruker AM 300 (300.1 MHz, 
‘H-NMR, ext. TMS; 75.5 MHz, ‘3C{1H]-NMR, ext. 
TMS; 78.2 MHz, 27Al(1H)-NMR, ext. [Al(H20),13+). 
Massenspektren: Varian MAT CH 5 (70 eV EI, 300 
PA Emission); es sind nur charakteristische Frag- 
ment-Ionen angegeben. IR-Spektren: Perkin Elmer 598 
Infrared Spectrometer. 

Fiir alle neuen Verbindungen wurden zufriedenstel- 
lende Elementaranalysen erhalten. 

1.1. Bis(l-[2-(N,N-dimethylamino)ethyl]-2,3,4,5-tetra- 
methylcyclopentadienyl)calcium (2) und -samarium (3) 

Zu 15.0 mmol [C,Me,(CH,CH,NMe,)]K (dar- 
gestellt durch Reaktion von 1 mit KH) in 100 ml THF 
gibt man 7.0 mm01 wasserfreies CaI, bzw. SmI,(THF), 
und riihrt 3 d bei Raumtemperatur. Man entfemt das 
Solvens im Vakuum, versetzt mit 50 ml Toluol und 
filtriert vom unliislichen Riickstand ab. Das Filtrat 
wird eingeengt und zur Kristallisation auf -70°C 
gekiihlt. 2 ist such zuganglich durch Reaktion von 1 
mit Calcium in fliissigem Ammoniak. 

2: Farblose Kristalle. Ausb. 69%, Schmp. 278-283°C 
(Zers). ‘H-NMR (C,D,): S = 1.80, 2.04 (2 s, 2 X 12H, 
CH,); 2.08-2.16 (m, 4H, CH,); 2.21 (s, 12H, NCH,); 

2.41 (t, 3J(H-H) = 6.2 Hz, 4H, CH,NMe,). 13C-NMR 
(C,D,): S = 11.8, 12.4 (CH,); 23.9 (CH,); 46.3 
(NCH,); 64.6 (CH,NMe,); 109.7, 113.9, 114.4 (Ring- 
0. MS [m/z (rel. Int. %)I: 424 (11) [M+l, 232 (76) 
[M+- C,Me,(CH,CH,NMe,)], 58 (100) [Me,NCHl]. 

3: Dunkelgriiner Feststoff. Ausb. 62%, Schmp. 180- 
182°C. lH-NMR (C,DJ: 6 = - 19.57, - 11.84, - 1.47, 
3.32 (4 br. s, 4 x 2H, CH,); -8.49, 5.16, 13.26, 17.07, 
20.59, 25.05 (6 br. s, 6 X 6H, CH,, NCH,). 13C-NMR 
(C,D,): 6 = -73.0 (Ring-C), 45.7 (CH,), 71.2 (CH,), 
189.1 (CH,NMe,). MS [m/z (rel. Int. %)I: 536 (1) 
[M+], 193 (4) [C,Me,H(CH,CH,NMe,)+l, 58 (100) 
[Me,NCHil. 

1.2. Diethyl-(l-[2-(N,N-dimethylamino)ethylI-2,3,4,5- 
tetra-methylcylcopentadienyl)aluminium (4) 

Zu einer L&sung von 10.0 mm01 C,Me&CH2CH2- 
NMe,)Li in THF/Hexan (dargestellt durch Reaktion 
von 1 und n-Butyllithium) tropft man bei -30°C 1.24 
ml (1.21 g, 10.0 mm011 Diethylaluminiumchlorid, la8t 
langsam auf Raumtemperatur erw&men und riihrt 
weitere 12 h. Anschlieaend werden die Solventien im 
Vakuum entfemt, der Riickstand mit Pentan versetzt 
und die Liisung filtriert. Kristallisation bei -30°C 
liefert farblose Kristalle. 

Ausb. 1.93 g (70%), Schmp. = 80-82°C. ‘H-NMR 
(C,D,): 6 = -0.33 (dq, *J(H-H) = 14.1 Hz, 3J(H-H) 
= 8.1 Hz, 2H, Al-C&H,--CH,); - 0.24 (dq, *J(H-H) 
= 14.1 Hz, 3J(H-H) = 8.1 Hz, 2H, Al-CH,H,-CH,); 
1.23 (t, 3.J(H-H) = 8.1 Hz, 6H, Al-CH,-CH,); 1.61, 
1.87 (2 s, 2 x 6H, CH,); 1.90 (t, 3J(H-H) = 6.1 Hz, 2H, 
CH,); 2.23 (s, 6H, NW,); 2.27 (t, 3J(H-H> = 6.1 Hz, 
2H, CH,NMe,). 13C-NMR (C,D,): S = - 1.2 (br., vl,* 
= 100 Hz, Al-CH,-CH,); 10.4, 12.0, 12.4 (CH,, Al- 
CH,-CH,); 22.6 (CH,); 45.8 (NCH,); 62.2 
(CH,NMe,); 100.0, 120.5, 128.9 (Ring-C). 27A1-NMR 
(C,D,): S = 152.9 (;vl,z = 2300 Hz). MS [m/z (rel. Int. 
%>I: 277 (1) [M+l, 248 (40) [M+- C,H,l, 58 (100) 
[Me,NCHz]. Molekulargewicht (kyroskopisch in Ben- 
zol): 290. 

1.3. Bisldicarbonyl-(l-[2-(N,N-dimethylamino)ethyl]- 
2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl)molyb (5) 

1.16 g (6.0 mm00 1 und 1.58 g (6.0 mmol) Mo(CO), 
werden in 40 ml n-Octan 20 h unter Riickflul3 erhitzt. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur Wilt ein Feststoff 
aus. Das Rohprodukt wird isoliert und aus n-Hexan 
umkristallisiert. 5 fallt in Form dunkelroter Kristalle 
an. 

Ausb. 1.98 g (96%). ‘H-NMR (CDCl,>: 6 = 1.88, 
1.90 (2 s, 2 x 12H, CH,); 2.19 (t, 3J(H-H) = 8.7 Hz, 
4H, CH,); 2.26 (s, 12H, NCH,); 2.50 (t, 3J(H-H) = 8.7 
Hz, 4H, CH,NMe,). 13C-NMR (CDCI,): S = 9.8 
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(CH,); 23.2 (CH,); 45.2 (NCH,); 60.0 (CH,NMe,k 
103.0, 103.9, 104.5 (Ring-C); 238.5 (CO). IR (CHzClz): 
v = 1863, 1830 cm-‘. MS [m/z (rel. Int. %)I: 658 (44) 
[M+- CO], 602 (51) [M+- 3CO1,58 (100) [Me,NCHf]. 

1.4. Bis[dicarbonyl-(l-[2-(N,N-dimethylamino)ethyll- 
2,3,4,5-tetramethylcycyclopentadienyl)eisen~ (6) 

1.16 g (6.0 mmol) 1 und 3.53 g (18.0 mmol) Fe(CO), 
werden in 40 ml n-Octan 20 h unter Riickflul3 erhitzt. 
Man filtriert, wascht den Riickstand mit Toluol und 
entfemt die Solventien im Vakuum. Das Rohprodukt 
wird aus n-Hexan umkristallisiert. 6 fallt in form 
schwarzer Kristalle an. 

Ausb. 1.35 g (74%). ‘H-NMR (C,D,): 6 = 1.59, 1.76 
(2 s, 2 x 12H, CH,); 2.04 (s, 12H, NW,); 2.15 (t, 
3J(H-H) = 7.5 Hz, 4H, CH,); 2.59 (t, 3J(H-H) = 7.5 
Hz, 4H, CHzNMe,). 13C-NMR (C,D,): 6 = 8.6, 8.8 
(CH,); 23.1 (CH,); 45.4 (NCH,); 59.6 (CH,NMe,); 
97.9, 98.8, 100.3 (Ring-C). IR (CH,Cl,): Y = 1915, 
1742 cm-‘. MS [m/z (rel. Int. %)I: 608 (8) [M+l, 524 
(1) [M+ - 3CO], 304 (52) [M+/21, 276 (94) [M+/2 - 
CO], 246 (100) [M+/2 - 2CO1. 

1.5. Dicarbonyl-(l-~2-(N,N-dimethylamino~ethyl~-2,3,4, 
5-tetramethylcyclopentadienyl)eisen-tetrafluoroborat (7) 

0.65 g (1.07 mmol) 6 und 0.21 g (1.07 mmol) AgBF, 
werden in 40 ml CH,Cl, 1 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Man filtriert vom unloslichen Riickstand und 
entfernt das Solvens im Vakuum. 7 fallt als beige-gelbes 
Pulver an. 

Ausb. 0.36 g (86%). ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.55, 
2.38 (2 s, 2 x 6H, CH,); 2.63 (s, 6H, NW,); 2.67 (t, 
3J(H-H) = 6.6 Hz, 2H, CH,); 3.44 (t, 3J(H-H) = 6.6 
Hz, 2H, CH,NMe,). 13C-NMR (Aceton-d,): 6 = 9.4, 
9.8 (CH,); 22.6 (CH,); 59.7 (NCH,); 69.1 (Ring-C); 
78.3 (CH,NMe,); 96.2, 96.4 (Ring-C); 213.3 (CO). IR 
(CHzCl,): v = 2050, 1990 cm-‘. 
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