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Abstract

The synthesis and spectroscopic behaviour of (CO);Cr(CsH ,=CH-
CsH,)FeCsH; is described. The compound shows a bathochromic
shift in the UV /vis-spectra of 20 nm upon changing the solvent from
n-hexane to THF. The NMR spectra suggest that there is no internal
rotational motion in the molecule at room temperature.

Ferrocenylsubstituierte Polyene kdnnen stark nicht-
lineare optische Eigenschaften aufweisen [1]. Aller-
dings ist eine Optimierung des nichtlinearen Verhal-
tens nur schwer zu bewerkstelligen, denn die elektron-
ische Ankopplung des Ferrocenyl-Restes an den
Polyen-Akzeptor is hiufig nicht stark genug ausge-
bildet [2]. Dies bedeutet, daB die fiir die Nichtlinearitit
verantwortliche Charge-Transfer-Achse nicht eindeutig
festgelegt ist. Wir berichten nun im Rahmen unserer

Untersuchungen zur Komplexchemie von 6-Pentaful- -

venylcyclopentadienen [3] iiber einen neuen Typus
eines metallorganischen Donor / Akzeptor-Systems von
Typ 1, bei dem sowohl der Donor (D) als auch der
Akzeptor (A) von einem Organometallkomplex gebildet
und die Briickenfunktion von einem 6-Pentafulvenyl-
cyclopentadienyl-Anion iibernommen wird.
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Homodinucleare Vertreter dieser Komplexklasse mit
ML, = Cr(CO);, M'L’, = Cr(CO); [4], M= Co*,L, =
L, = C;sH,CHCH,; [5] sowie die a-Ferrocenylcar-
bokationen 1 [6]) und 2 [7] sind bekannt. Die Stabilitit

der Verbindungen 1 und 2 resultiert aus der starken
Donorwirkung des Ferrocenylrestes.
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Behrens {8] konnte an zahlreichen Beispielen eine
vergleichbare Stabilisierung von Fulvenen durch Kom-
plexierung mit dem elektronenziechenden Cr(CO);-
Fragment nachweisen. Die Kombination beider
Konzepte hat uns zum neuartigen Titelkomplex 5
gefiihrt. Die Synthese von 5 erfolgt ausgehend von
Tricarbonyl(6-dimethylaminopentafulven)chrom (0) [4]
3, das mit Ferrocenyllithium 4 [9] gemdB GI. (1) umge-
setzt wird.

Nach Hydrolyse und Chromatographie mit n-
Hexan/ CH,Cl, (5-10 Vol.-%) erhilt man 5 in 36%-
iger Ausbeute als kupferbraune blittchenférmige
Kristalle. Die Verbindung ist in n-Hexan nur miBig
l6slich. Thre Konstitution ergibt sich aus den spek-
troskopischen Daten [10]. Die Cr(CO),-Einheit zeigt
im IR-Spektrum je nach Losungsmittel im »(CO)-
Bereich ein unterschiedliches Bandenmuster. In n-
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Abb. 1. Temperaturabhingiges 'H-NMR-Spektrum von § in Aceton-
d.

Hexan findet man neben der A,-Bande (1991 cm™")
zwei Banden bei 1928 und 1915 cm™!'. In polaren
Losungsmitteln ist dagegen die erwartete E-Bande bei
1902 cm ™~ ! vorhanden. Dieses Verhalten kann als Indiz
fiir eine starre Anordnung der Cr(CO),-Gruppe in
unpolaren Losungsmitteln gewertet werden, wihrend
in polarer Umgebung das Chromcarbonyl-Fragment of-
fensichtlich frei rotiert. Die Verschiebung der CO-Ab-
sorptionen nach kleineren Wellenzahlen beim Uber-
gang in polare Losungsmittel deutet zudem auf eine
Erh6hung der Ladung am Chromrest hin, so dall hier
eine stirkere Beteiligung der polaren Grenzstrukturen
anzunchmen ist. Die UV /vis-Spektren bestitigen
diesen Trend. Beim Wechsel von n-Hexan nach THF
findet man eine bathochrome Verschiebung der lang-
welligen Absorptionen um ca. 20 nm. Die starke De-
lokalisierung der r-Elektronen im Briickenligand wird
im 'H-NMR Spektrum von 5 deutlich (Abb. 1).
ErwartungsgemaB findet man fiir die Protonen des
Fulventeils vier durch Kopplungen stark aufgespaltene
Signale (8 = 5.57, 5.43, 5.31, 4.75 ppm), wihrend das
Spektrum fir die Protonen des Ferrocenylrestes neben
einem Singulett fiir den nicht substituierten Cyclopen-
tadienylring drei weitere Signalgruppen im Verhiltnis
1:1:2 aufweist (6 =4.45, 4.52, 4.57 ppm). Wie aus
Abbildung 1 hervorgeht, sind bei 70°C die beiden Sig-
nale bei & = 4.52 und 4.57 ppm zu einem breiten Signal
verschmolzen. Die Absorptionen des Fulvenyl-Restes

bleiben dagegen unverindert. Dieses Verhalten legt
den SchluB nahe, daB die Rotation des Ferrocenyl-
restes um die C5-C6-Bindung erst bei erhéhter Tem-
peratur merklich einsetzt, wogegen eine Rotation des
Chrom-Teils um die Bindung zwischen C6—C7 nicht
stattzufinden scheint. Beim vergleichbaren Komplex 1
liegt die Rotationsbarriere ca. bei 12 Kcal /mol [7], so
daB hier bei Raumtemperatur freie Rotation der Fer-
rocenylreste stattfindet. Inwieweit die gehinderte Ro-
tation des Ferrocenylrestes in § auch auf sterische
Einflusse zurtickzufithren ist, ist Gegenstand weiterer
Untersuchungen.

1. Darstellung von (CO),Cr(C;H,=CHC,H,)FeC H;
5

Zu einer Lésung von Ferrocenyllithium (hergestellt
aus 576 mg (3.1 mmol) Ferrocen und 1.6 ml t-Butyl-
lithium-Losung (1.8 molar) in 15 ml THF) werden bei
0°C 680 mg (3 mmol) 3 und 30 ml THF gegeben. Nach
1 Stunde wird auf Raumtemperatur erwirmt und eine
weitere Stunde geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mit 20 ml
CH,Cl, aufgenommen und die Losung mit 20 ml
gesittigter Ammoniumchlorid-Losung hydrolysiert.
Danach wird die organische Phase abgetrennt und 3
mal mit je 10 ml CH,Cl, extrahiert. Die org. Phasen
werden vereinigt, das Dichlormethan abgezogen und
der Riickstand an Kieselgel (KG 60, 30 X2 cm,
Wasserkithlung) chromatographiert. Zunichts eluiert
man mit n-Hexan nicht umgesetztes Ferrocen. Kom-
plex 5 folgt als zweite rotbraune Zone (n-Hexan/
CH,Cl, 5-10 Vol.-%). AnschlieBende Umkristallisa-
tion aus n-Hexan/CH,Cl, liefert 5 kupferfarbene
Bliittchen. Ausbeute: 0.375 g (36%); Zers.: 165°C. Gef.:
C, 57.06; H, 3.60; Ber. (C,oH,,0,CrFe, 398.13): C,
57.31; H, 3.54%.
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