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und ihrer Metallkomplexe. Kristallstruktur
von Bis(1,2,3-trimethylbicyclo[4.3.0]lnonadienyl)eisen *

H. William Bosch ®, R. Stauber ® und A. Salzer ?

@ Institut fiir Anorganische Chemie der RWTH Aachen, D-52056 Aachen
(Deutschland)
® Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich (Schweiz)

(Eingegangen den 27. September 1993)

Abstract

A new synthetic route to the bicylic pentaalkylcyclopentadienes 1,2,3-trimethylbicyclo{4.3.0}-nonadiene (NDH) and 1,2,3-trimethyl-
bicyclo[10.3.0] pentadecadiene (PDDH) is reported. These ligands react directly and in good yields with Fe(CO);, Mo(CO)g,
Cr(CO)¢ and RhCl, - xH,O to form dimeric peralkylcyclopentadienyl complexes, but can also, after deprotonation with"BuLi and
further treatment with TiCl; or FeCl,, be converted to the complexes (ND),TiCl,, (PDD),TiCl, and, (ND),Fe. (ND),Fe was
characterized by a crystal-structure analysis. The complex surprisingly exhibits an ecliptical conformation of the five-membered
rings, in which the relative orientation of the anellated six-membered rings deviates by 72° from the ideally eclipsed conformation.

Zusammenfassung

Es wird iiber einen neuen Syntheseweg zu den bicyclischen Pentaalkylcyclopentadienen 1,2,3-Trimethylbicyclo[4.3.0)nonadien
(NDH) und 1,2,3-Trimethylbicyclo[10.3.0]pentadecadien (PDDH) berichtet. Diese Liganden reagieren direkt und in guten Aus-
beuten mit Fe(CO);5, Mo(CO)y, Cr(CO), und RhCl; - xH,O zu dimeren Peralkylcyclopentadienylverbindungen, konnen aber auch
nach Deprotonierung mit "BuLi und Umsetzung mit TiCl; und FeCl, in die Komplexe (ND),TiCl,, (PDD),TiCl, und (ND),Fe
iiberfihrt werden. (ND),Fe wurde durch eine Kristallstrukturbestimmung charakterisiert. Der Komplex zeigt iiberraschenderweise
eine ekliptische Konformation der beiden Cyclopentadienylringe, bei der die Anordnung der beiden anellierten Sechsringe
zueinander um 72° von der ideal-ekliptischen Konformation abweicht.
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1. Einleitung [2,3] erdffnen, haben dieser Chemie gerade in den
letzten Jahren wieder einen explosiven Aufschwung

Das Cyclopentadienylanion und seine Derivate gegeben [4]). Neuere Entwicklungen zielen vor allem
haben sich im Laufe der letzten 40 Jahre zu dem wohl auf eine Modifikation des Cyclopentadienyliganden,
weitverbreitetsten Ligandsystem der metallorganischen um sowohl die sterischen -als auch elektronischen
Chemie entwickelt. Vor allem die Erkenntnis, daB sich Eigenschaften gezielt zu verindern. Dies gelingt vor
mit Cyclopentadienylkomplexen eine Fiille neuer syn- allem durch Einbringen spezifischer Substitutions-
thetischer Mdglichkeiten sowohl fiir die stochiometri- muster, sterisch anspruchsvoller Substituenten oder

sche Synthese [1] als auch fiir die Homogenkatalyse durch die Einfithrung von Chiralitit [5-8].
Vor allem fiir die Synthese peralkylierter Cyclopen-
tadienylliganden ist die Zahl der méglichen Synthese-
Correspondence to: Prof. Dr. A. Salzer. strategien bisher relativ beschrénkt, wobei meist zwei
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et al. [9] und Threlkel und Bercaw [10] entwickelte
Weg, ausgehend von 2-Brom-2-buten und Alkylestern,
sowie die Methode von Burger et al. [11] und Kohl und
Jutzi [12], die Acetaldehyd und Diethylketon als billige
Startmaterialien verwendet. Diese Darstellungsmetho-
den lassen sich nur beschrinkt zur Erzeugung neuer
Substitutionsmuster heranziehen, vor allem auch die
Synthese chiraler Peralkylcyclopentadienyle ist bisher
nur in wenigen Fillen gelungen [13-15). Gerade Per-
alkylcyclopentadienylliganden C;R; zeigen jedoch oft
ein besonderes Komplexierungsverhalten, verglichen zu
CsH,: Stidrkerer m-Donator, aber schwicherer -
Akzeptor, Zunahme des kovalenten Bindungsanteils in
den Metallkomplexen, Erhéhung der thermischen
Komplexstabilitit, kinetische Stabilisierung durch ster-
ische Abschirmung des Zentralmetalls und dadurch
Schwichung intermolekularer Wechselwirkungen, was
sich in der bevorzugten Ausbildung monomerer Struk-
turen ausdriickt. Peralkylcyclopentadienylliganden er-
lauben damit die Synthese ungewOhnlicher Komplex-
typen, die bei Verwendung weniger substituierter Cy-
clopentadienylliganden nicht bestindig sind, ais
Beispiel sei etwa das Decamethylsilicocen genannt [16].

Das Ziel unserer Arbeiten war die Ausarbeitung
neuer Synthesestrategien zur Darstellung von Peralkyl-
cyclopentadienylliganden, die eine weitergehende
Variation des Substitutionsmusters erlauben und gle-
ichzeitig auch die Moglichkeit etwa zur Synthese chi-
raler Cyclopentadienylliganden erdffnen.

2. Resultate und Diskussion

Der bereits erwahnte Syntheseweg von Burger und
Jutzi durchlduft als Zwischenstufe das 2,3,4,5-Tetra-
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methylcyclopent-2-en-1-on, das dann durch Alkylierung
mit Organolithiumverbindungen und anschiiessende
sdurekatalysierte Wasserabspaltung die gewiinschten
Tetramethylalkylcyclopentadiene in sehr guten Aus-
beuten liefert [12]. Cyclopentenone sind hiufig verwen-
dete Vorlidufer fiir Naturstoffsynthesen, so daB eine
Reihe moderner Methoden zur Synthese spezifisch
substituierter Cyclopentenone entwickelt wurden. Dazu
gehort auch die Eisencarbonyl-vermittelte Ringschluss-
reaktion zwischen Enaminen und Dibromketonen von
Noyori et al. [17], die unter anderem auch fiir die
Synthese bicyclischer Tetraalkylcyclopentenone Ver-
wendung findet. Eine andere Variante benutzt Fe—
Graphit C,,Fe anstelle von Fe,(CO), fiir den Cy-
clisierungsschritt [18].

Wir fanden nun, daB die auf diesem Wege syn-
thetisierten bicyclischen Cyclopentenone 1,3-Dimethyl-
bicyclo[4.3.0lnona-1-en-2-on (1) resp. 1,3-Dimethylbi-
cyclo[10.3.0lpentadeca-1-en-2-on (1A) mit Methyl-
lithium alkyliert werden kénnen und die so erhaltenen
Cyclopentenole mit katalytischen Mengen Sdure glatt
unter Wasserabspaitung das 1,2,3-Trimethylbicyclo
[4.3.0lnonadien (NDH) (2) resp. 1,2,3-Trimethylbi-
cyclo[10.3.0lpentadecadien (PDDH) (2A) liefern
(Schema 1), also Pentaalkylcyclopentadienderivate, die
neben drei Methylgruppen eine lingere Alkylkette als
anellierten Substituenten tragen.

NDH (1a) konnte auch als Trimethylderivat des
Tetrahydroindens bezeichnet werden.

Pentaalkylcyclopentadiene reagieren normalerweise
bereitwillig mit Metallcarbonylen unter Bildung der
entsprechenden Peralkylcyclopentadienylmetallcar-
bonylkomplexe. Dies ist vor allem fiir Pentamethyicy-
clopentadien gut untersucht. Um sicherzustellen, daB

1) MeLi
——

2) HCI-H,0
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unsere Liganden NDH und PDDH é&hnlich wie
CsMe,H reagieren, wurden sie einer thermischen
Reaktion mit Fe(CO);5, Cr(CO)s und Mo(CO), unter-
worfen. Dabei bildeten sich bei 125° die Metallkom-
plexe [(ND)Fe(CO),], (3), [(PDD)Fe(CO),l, (3A),
[(ND)Cr(CO),], (4), [(PDD)Cr(CO),], (4A),
[(ND)Mo(CO),], (5), [(PDD)Mo(CO),], (5A) in guten
bis sehr guten Ausbeuten (Schema 2). Die Verbindun-
gen wurden durch IR- und NMR-Spektren charakter-
isiert.

Die Bildung der Cr(CO),- und Mo(CO),-Komplexe
mit Metall-Metall-Dreifachbindung belegt die Ver-
wandschaft von NDH und PDDH mit Pentamethylcy-
clopentadien, denn nur Peralkylcyclopentadiene liefern
mit diesen Metallcarbonylen direkt Komplexe der
Zusammensetzung [CsR sM(CO),], (M = Cr, Mo, W),
mit M = M-Dreifachbindung und halbverbriickenden
CO-Liganden und nicht, wie Cyclopentadien, im
wesentlichen [C;H,M(CO);]l, mit M-M Einfach-
bindung und terminalen CO-Gruppen.

Das zu anderen Pentaalkylcyclopentadienen analoge
Reaktionsverhalten von NDH und PDDH bestitigt
sich auch bei der Umsetzung mit RhCl; - (H,0),: Auch
hier bilden sich die dimeren Verbindungen [(ND)Rh-
Cl,], (6) und [(PDD)RhCI, ], (6A) als orange Nadeln,
wihrend eine analoge Reaktion mit Cyclopentadien
lediglich polymere Verbindungen liefert.

In allen bisher berichteten Synthesen musste der
Cyclopentadienligand lediglich mit einer Metallver-
bindung unter thermischen Bedingungen umgesetzt
werden, wobei sich die entsprechenden Cyclopentadi-

enylkomplexe spontan unter Wasserstoffeliminierung:

bildeten. Dieser Syntheseweg ist im allgemeinen nicht
fiir die Synthese von Metallocenen und deren Derivaten
moglich. Hier muss zundchst mit einer starken Base
aus dem Cyclopentadienderivat ein Cyclopentadienyl-
anion erzeugt werden, das dann in einer Metathe-
sereaktion mit einem Metallsalz die entsprechende
Bis(cyclopentadienyl)verbindung liefert. Dies gilt zum
Beispiel auch fiir die Synthese von Ferrocenderivaten

_ Felco)y
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oder Titanocendichlorid-Verbindungen. Diese Sub-
stanzen gehoren wohl zu den auch technisch wichtig-
sten metallorganischen Verbindungsklassen.

Analog zu C;Me;H lassen sich auch NDH und
PDDH mit "BuLi in THF deprotonieren, wobei sich
die Lithiumverbindungen als weisse Suspension bilden.
Umsetzung dieser Anionen mit TiCl, resp. FeCl,-
(THF), liefert in missigen Ausbeuten die Sand-
wichkomplexe (ND),TiCl, (7) und (PDD),TiCl, (7A),
sowie das Ferrocenderivat (ND),Fe (8). (PDD),Fe
konnte bisher nicht isoliert werden. Nach neueren
Erkenntnissen spielt bei diesen Synthesen die Wahl
des Metallsalzes und des Losungsmittels allerdings eine
wesentliche Rolle fiir die erreichbare Ausbeute, soda
wir vermuten, daB bei Verwendung von TiCl, - 3THF
sowie FeBr,(dme) wesentlich bessere Ausbeuten erzielt
werden konnten [19].

8 kann aus Hexan als goldgelber Festkérper
umkristallisiert werden. Durch langsames Abkiihlen
einer gesittigten Losung bis auf —30° konnten so
Einkristalle guter Qualitdt geziichtet werden. Diese
wurden einer Kristallstrukturbestimmung unterworfen.
Die Atomkoordinaten und Adquivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter sind in Tabelle 1 zusammengefasst,
Bindungsliangen in Tabelle 2 und Bindungswinkel in
Tabelle 3, Tabelle 4 gibt Kristalldaten sowie Ein-
zelheiten zur Messung wieder.

Die molekulare Festkorperstruktur von 8 ist in Fig.
1 dargestellt. Die Atome C(10) und C(11) bzw. C(22)
und C(23) besetzen mit ungefihr gleicher Wahrschein-
lichkeit zwei Lagen. Eine dieser Splitlagen ist in Fig. 1
der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen worden. Figur
2 zeigt die beiden kristallographischen Lagen dieser
vier Atome in schematischer Form. Diese unter-
schiedlichen Lagen entstehen durch die beiden
moglichen sesselihnlichen Konformationen des an-
nelierten Cyclohexenrings. Figur 1 zeigt zusitzlich eine
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Projektion von oben auf die Cyclopentadienylebene,
die die relative Anordnung der beiden Ringliganden
zueinander deutlich macht.

Diese Projektion macht deutlich, daB die beiden
Cyclopentadienylringe eine der drei méglichen eklipti-
schen Konformationen einnehmen, und zwar die, in
der die beiden anellierten Sechsringe um 72° von der

Fig. 1. Molekulare Struktur von (ND),Fe (8) von der Seite und von
oben. Die kristallographische Numerierung der Atome ist willkiirlich
und nicht in ﬁbereinstimmung mit der im Text sonst verwendeten
Numerierung der Ligandatome.

C(10A)

C(11B)

C(9) c(12)

C(10B) C(11A)

Fig. 2. Kristallographische Lagen von C(10) und C(11) [analog fiir
C(22) und C(23)] (schematisch).

ideal-ekliptischen Konformation abweichen (Symme-
trie C,). Dies erstaunt in zweierlei Hinsicht: Einerseits
hitte man erwartet, daB eine Minimalisierung der Ab-
stossung der beiden Sechsringe wesentlich giinstiger
bei einer Verdrehung um 144° zu erreichen wiire, zum
anderen ist iiberraschend, daB der Ligand iiberhaupt
eine ekliptische Konformation einnimmt. Fiir De-
camethylferrocen wird eine gestaffelte Konformation
im Festkorper und in der Gasphase gefunden [20,21],
wihrend sowohl Decamethyiruthenocen als auch De-
camethylosmocen eine ekliptische Konformation
aufweisen [22]. Dies wurde dadurch erklirt, daB in
symmetrischen Metallocenen aufgrund der Polarisation
des Metallions im Feld zweier fiinfgliedriger Ringe
eine ekliptische (Ds,) Konformation normalerweise
bevorzugt sein sollte [23]. In Decamethylferrocen ist
die gestaffelte Konformation (Ds,) vermutlich durch
die ungiinstige intramolekulare Abstossung der Me-
thylgruppen und den im Vergleich zu Ru und Os
geringeren Interplanarabstand der beiden Ringe ener-
getisch giinstiger, gemiB Rechnungen um 4.2 kJ mol !
[23]. Damit in Einklang steht die Tatsache, daB sich bei
der Oxidation von Os(C;Me;), zum Osmiciniumkation
[Os(CsMe,), 1" der Ring-Ring Abstand verkiirzt und
auch hier nun die gestaffelte Konformation im
Festkorper bevorzugt wird [24]. Ob im Falle von 8 die
Symmetrieerniedrigung des Ringsystems oder moglich-
erweise auch die normalerweise nicht in Betracht gezo-
genen intermolekularen Wechselwirkungen im Kristall-
gitter die gefundene ekliptische (C,) Konformation
bevorzugen, kann nicht endgiiltig festgelegt werden.
Auf Grund der Abwinkelung einer der Methyl-
engruppen des anellierten Sechsrings in Richiung des
anderen Rings kann allerdings die Abstossung der zwei
Ringliganden in 8 kaum geringer sein als in Decame-
thylferrocen. Da 8 eine chirale Konformation besitzt,
finden sich in der Elementarzelle gleiche Mengen bei-
der Enantiomeren. Figur 3 zeigt eine Ansicht der Ele-
mentarzelle.

Zusammenfassend lasst sich sagen, daB3 sich die hier
erstmals vorgestellten bicyclischen Pentaalkylcyclopen-



H.W. Bosch et al. / Synthese bicyclischer Pentaalkylcyclopentadiene 209

tadienderivate weitgehend analog zu Pentamethylcy-
clopentadien verhalten und diverse Metallkomplexe in
guten Ausbeuten liefern. Da die Synthese der Aus-
gangsverbindungen relativ unkompliziert ist und eine
Reihe von strukturellen Variationen zuldsst, eroffnet
sich somit der Weg zu weiteren Derivaten. Laufende
Arbeiten sollen zeigen, ob sich mit dieser Methode
auch optisch-aktive bicyclische Peralkylcyclopentadi-
enylderivate synthetisieren lassen.

3. Experimenteller Teil

Alle Experimente wurden unter N,-Atmosphire
ausgefiihrt, in Losungsmitteln, die nach Standardmeth-
oden getrocknet und unter unter N, aufbewahrt wur-
den. 1,3-Dimethylbicyclo[4.3.0.]Inon-1-en-2-on (1) und
1,3-Dimethylbicyclo[10.3.0]pentadeca-1-en-2-on  (1A)
wurden gemiss [17,25] synthetisiert. Die Synthese der
Enamine erfolgt am besten gemiss Carlson und Nils-
son [26]. NMR Spektren wurden auf einem Varian
Gemini 200 Spectrometer (*H bei 200 MHz, *C bei
50.4 MHz) aufgenommen, IR-Spektren auf einem Bio-

TABELLE 1. Atomkoordinaten (x10*) und #quivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm? X 10~ 1) von 8

x y z U,*®
Fe 7373(D) 1267(1) 233%1) 27(1)
) 7903(5) 649(2) 1303(5) 39(2)
Cc(? 7025(6) 1048(2) 216(5) 44(2)
c(3) 5440(5) 1122(2) 202(4) 41(2)
c4) 5345(5) 764(2) 1271(4) 33(2)
(66)) 6873(5) 471(2) 1941(4) 31Q2)
C(6) 9563(6) 412(2) 1603(6) 66(3)
0 ¢)) 7592(7) 1311(2) —855(5) 733)
«® 403%6) 1468(2) —849(5) 65(2)
9 3891(5) 645(2) 1568(5) 42(2)
c(10) 4072(15) 105(5) 2287(12) 50(6)
C(10A) 445((19) 292(6) 3004(17) 497
can 579716) 2%(5) 3589(13) 51(6)
a(11A) 550%(22) —170(6) 2926(19) 53(8)
c(12 7151(5) 29(2) 3038(5) 43(2)
c(13) 8576(5) 1397(2) 4673(4) 33(2)
C(14) 9628(5) 1537(2) 3990(4) 32(2)
C(15) 8812(5) 1935(2) 2893(4) 33(2)
C(16) 7240(5) 2044(2) 2886(4) 312)
can 7100(5) 1706(2) 3988(4) 32(2)
C(18) 9009(5) 1019(2) 5975(4) 47(2)
(19 11371(5) 1330(2) 4452(5) 49(2)
20) 9498(6) 2225(2) 1968(5) 48(2)
Q1) 5987(5) 2464(2) 2026(5) 44(2)
Cc(22) 4909%(9) 2586(3) 2847(10) 49(4)
(22A) 431827 2340(10) 2037(20) 64(10)
c23) 4231(10) 2094(4) 3208(11) 49(4)
C(23A) 4802(28) 218%(14) 3790(26) 93(18)
C() 5687(5) 1744(2) 4394(5) 39(2)

a Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors.

TABELLE 2. Bindungsabstinde (pm) in 8

Fe-C(1) 204.4(5) C(9)-C(104) 155.2(16)
Fe-C(2) 204.1(5) C(10)-C(11) 150.8(14)
Fe-C(3) 206.2(4) C(10A)-C(11A) 153.6(24)
Fe-C4) 208.0(4) can-ca2) 153.717)
Fe-C(5) 207.7(4) C(11A)-C(12) 151.321)
Fe-C(13) 207.0(4) C(13)-c(14) 14291
Fe-C(14) 205.5(3) C(13)-Cc(17) 142.005)
Fe-((15) 205.5(4) C(13)-C(18) 150.4(6)
Fe-C(16) 206.9(4) C(14)-C(15) 141.8(5)
Fe-C(17) 207.1(5) c(14)-C(19) 151.2(6)
C()-C(2) 142.6(6) C(15)-C(16) 143.4(6)
C(1)-C(3) 140.8(7) C(15)-C(20) 150.1(7)
c(D)-C(6) 150.7(7) C(16)-Cca7n 143.3(6)
C(2)-C(3) 142.8(8) cQa6)-cn 150.4(5)
c2)-C(M 151.4(8) can-c24) 149.5(7)
a(3)-C4) 142.4(6) CQD-C(22) 154.6(12)
C(3)-C® 149.8(6) CQ2D-C(224) 153.5(26)
C(4)-C(5) 143.2(5) C(22)-C(23) 150.6(13)
C-C9 148.9(7) C(22A)-C(23A) 162.0(33)
5)-(12) 149.9(6) C(23)-C2H 157.3(9)
C(9)-C(10) 152.2(12) C(23A)-C(24) 135.5(31)

Rad FTS 45 Gerit, Massenspektren stammen von
einem Finnigan-MAT Modell 8230 Gerédt. Elemen-
taranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laborato-
rium des Organisch-chemischen Instituts der Univer-
sitit Ziirich durchgefithrt. Die Einkristall-Rontgen-
Strukturanalyse wurde auf einem Vierkreis-Dif-
fraktometer Siemens R3m/V mit Graphit-Monochro-
mator und Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A)
durchgefuhrt. Die Daten wurden bei 200 K aufgenom-
men. Nach jeweils 97 Reflexen wurden drei Standard-
Reflexe gemessen. Zur Losung und Verfeinerung
wurde das Siemens-sHELXTL-PLUS-System (VMS oder
Micro VAX II) benutzt.

3.1. Ligandsynthesen

3.1.1. 1,2,3-Trimethylbicyclo[4.3.0]-1,3-nonadien

Zu 75 ml einer Methyllithiumlésung (1.6 M in Ether,
entsprechend 0.12 mol Methyllithium) wurde bei 0°C
eine Losung von 10.5 g (64 mmol) 1 in 30 ml Ether
langsam getropft. Wihrend einer Stunde wurde unter
Riickfluss gekocht und anschliessend auf 0°C abgekiihlt.
Zu dieser Losung wurde vorsichtig zunidchst 15 ml
MeOH, dann 75 ml H,O zugegeben. In einem Schei-
detrichter wurden 18 g NH,Cl, sowie 90 ml 6 N
Salzsaure vorgelegt und das Reaktionsgemisch
zugefugt. Die wissrige Phase wurde dreimal mit je 50
ml FEther extrahiert. Die vercinigten organischen
Phasen wurden viermal mit ca. 1 ml konz. Salzsdure
versetzt, wobei eine spontane Wasserabspaltung ein-
trat. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Abziehen
des Losungsmittels wurde am Wasserstrahlvakuum
destilliert. NDH wurde als gelbes Ol bei 89-90°C/11
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TABELLE 3. Bindungswinkel (°) in 8
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C(1)-Fe-C(2)
O(1)-Fe-C(3)
C(2)-Fe-C(3)
C(1)-Fe-CO(4)
C(2)-Fe-C(4)
C(3)-Fe-C(4)
C(1)-Fe-C(5)
C(2)~-Fe-Q(5)
C(3)-Fe-Q(5)
O(4)-Fe-C(5)
C(1)-Fe-((13)
O(3)-Fe-C(13)
C(2)-Fe-((13)
C(4)-Fe-((13)
C(5)-Fe-C(13)
C(1)-Fe-C(14)
C(2)-Fe-C(14)
C(3)-Fe-C(14)
C(4)-Fe-C(14)
C(5)-Fe-(C(14)
C(13)-Fe-C(14)
C(1)-Fe-C(15)
C(2)-Fe-CQ(15)
C(3)-Fe-(X15)
C(4)-Fe-C(15)
CO(5)-Fe-((15)
C(13)~Fe-C(15)
((14)-Fe-C(15)
C(1)-Fe-C(16)
O(2)-Fe-((16)
O(3)-Fe-((16)
C(4)-Fe-C(16)
CO(5)-Fe-C(16)
(13)-Fe—C(16)
C(14)-Fe-C(16)
Fe-QO(5)-C(12)
C()-C(5)-C(12)
C4)-0(5)-C(12)
C(4)-0(9)-C(10)

C4-C(9-C(10A)

a(9)-C(10)-C(11)

C(9)-C(10A)-C(11A)
C(10)-C(11)8b1C(12)
C(10A)-C(11A)-(X12)

a(5)-Ca2)-Cc11)

C(5)-C(12)-C(11A)

Fe-C(13)-C(14)
Fe-((13)-C(17)

C(14)-C(13)-Cc(17)

Fe-C(13)-(X18)

C(149)-C(13)-C(18)
C(17)-C(13)-C(18)

Fe—-C(14)-((13)
Fe—-C(14)-C(15)

C(13)-C(14)-C(15)

Fe-C(14)-C(19)

C(13)-C(14)-C(19)
C(15)-C(14)-C(19)

Fe-C(15)-C(14)
Fe-C(15)-C(16)

40.9%2)
68.5(2)
40.7(2)
67.8(2)
67.8(2)
40.2(2)
39.92)
67.8(2)
67.%1)
40.3(2)
123.5(2)
158.7(2)
159.5(2)
123.7(2)
108.92)
106.5(2)
122.6(2)
159.5(2)
158.1(2)
121.8(1)
40.5(2)
120.7(2)
106.5(2)
123.7(2)
160.9(1)
156.3(2)
68.0(2)
40.4(1)
156.92)
121.7(2)
108.3(1)
125.5(2)
162.0(2)
67.8(1)
68.1(1)
130.4(3)
129.4(4)
122.3(4)
110.8(6)
110.1(7)
111.2(9)
110.6(14)
111.8(10)
110.0(i1)
110.6(5)
111.1(6)
69.1(2)
70.0(2)
108.1(4)
130.0(3)
126.0(4)
125.7(4)
70.3(2)
69.8(2)
108.2(4)
129.4(3)
125.8(4)
125.8(4)
69.8(2)
70.1(2)

(15)-Fe—((16)
C(1)~Fe-C(17)
Q(2)-Fe-C(17)
C(3)-Fe-C(17)
C(4)-Fe-C(17)
C(5)-Fe~-C(17)
C(13)-Fe-C(17)
C(14)-Fe-C(17)
Q(15)-Fe-C(17)
(16)-Fe-C(17)
Fe-C(1)-C(2)
Fe-C(1)-C(5)
a2)-C(1)-C(5)
Fe-C(1)-C(6)
A2)-C(1)-C(6)
C(5)-C(1)-C(6)
Fe-C(2)-C(1)
Fe-C(2)-C(3)
C()-C(2)-C(3)
Fe-C(2)-C(7)
C(D-C2)-C(N
C(3)-C)-Cc(M
Fe-C(3)-C(2)
Fe-C(3)-C(4)
a2)-C(3)-C@)
Fe-C(3)-C(8)
C(2)-C(3)-O(8)
A(4)-C(3)-C(®)
Fe-C(4)-C(3)
Fe-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
Fe-C(4)-C(9)
C(3)-0(4)-C(9)
C(5)-C(4)-C(9)
Fe-C(5)-CX(1)
Fe—-C{5)-C(4)
a()-C(5)-C@)
c(149)-Ca5)-cae)
Fe-C(15)-C(20)
C(14)-C(15)-C(20)
Q(16)-C(15)-C(20)
Fe-C(16)-C(15)
Fe-C(16)-C(17)
A(15)-C16)-0(17)
Fe-C(16)-C(21)
(15)-(16)-C(21)
C(17)-C(16)-C(21)
Fe-C(17)-C(13)
Fe-C(17)-C(16)
C(13)-C(17)-C(16)
Fe-C(17)-C(24)
C(13)-C17)-C(24)
Q16)-CA7N-C(24)
C(16)-C(21)-C(22)
C(16)-C21)-C(22A)
C21-C(22)-C(23)
Q(21)-C(22A)-C(23A)
Q22)-C(23)-C(24)
C(22A)-C(23A)-C(24)
C7)-C(24)-C(23)
C(17-C(24)-C(23A)

40.7(2)
160.3(2)
158.2(2)
123.3(2)
109.9(2)
125.6(2)

40.1(2)

68.0(2)

68.2(2)

40.5(2)

69.5(3)

71.3(3)
108.3(4)
130.1(3)
126.5(5)
124.9(4)

69.7(3)

70.4(3)
108.1(5)
130.2(3)
126.1(5)
125.6(4)

68.9(2)

70.6(2)
107.5(4)
130.7(3)
127.2(5)
125.(5)

69.2(2)

69.7(2)
108.0(4)
132.0(3)
128.6(3)
123.0(4)

68.7(2)

70.0(2)
108.1(4)
108.0(4)
128.9(3)
126.8(4)
125.03)

69.2(2)

69.9%2)
107.7(3)
130.7(2)
128.5(4)
123.6(4)

69.9(3)

69.6(3)
108.0(4)
131.3(3)
129.1(4)
122.5(3)
109.6(4)
109.4(9)
111.7(7)
105.3(13)
111.0(6)
119.1(23)
111.1(6)
109.7(13)
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TABELLE 4. Kristallaten von 8, Messung, Losung und Verfeinerung

Summenformel, Formelmasse
Kristallfarbe, Habitus
Kristallgr6Be

Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter
Zellvolumen

Dichte (berechnet)}
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Reflexe mit F > 6.00(F)

C,4H;,Fe, 378.4 AME
gelb, hexagonal

0.20 % 0.18 % 0.13 (mm’}
monoklin, P2,/n

a=8968a) A b=254829) A ¢ =9.8213) A a =y = 0", § = 116942

2000.8(10) A2a0% Z = 4

1.256 Mgm™3

% =0.755mm™!

8l6¢

40<26 <55, wobei0sh<110<k <32, —-12<i<11

5003 (inkl. Standards)

4597 (R;,) = 347%

3251 (die Reflexe (—1 0 1),(0 2 1) und (1 2 0) sind extinktionsgeschidigt
und wurden deshalb nicht beriicksichtigt.

Gewichtungschema w1 =a2(F) + 0.0000F?
Losung direkte Methoden
Verfeinerung Full-matrix Least Squares
H Atome Riding-Modell, verfeinerte U,
R-Werte R=6.06%, R,, = 510%
Restelektonendichte Max.:0.49¢ 1"\‘3, Min.: —0.58 ¢ A3
L\
A
LY J %.2 !
A\
AW ~

Fig. 3. Elementarzelle von 8.

4
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Torr (8.78 g, 85%) als Isomerengemisch erhalten. Eine
zusatzliche Reinigung kann durch Deprotonieren mit 1
eq Butyllithium (1.6 N in Hexan) in THF, an-
schliessendes Abfiltrieren des Lithiumsalzes und Pro-
tonieren dieses Salzes mit MeOH und H,O in 77%
Ausbeute erreicht werden. Auch hier liegen zwei Iso-
mere vor (Verhiltnis ca. 80:20).

2: BC-NMR: 140.8, 140.1, 137.8, 137.7, 136.6, 134.9,
133.3, 131.3, 54.8, 50.7, 32.1, 29.5, 26.7, 24.6, 24.1, 24.0,
23.5, 14.3, 11.7, 11.5, 11.3, 11.0, 10.7 ppm (CDCl,).

3.1.2. 1,2,3-Trimethylbicyclo[10.3.0] 1, 3-pentadecadien

Aus 7.82 g (31.5 mmol) 1A konnten durch analoges
Vorgehen 6.02 g (78%) eines gelben Ols (ein Isomeres)
bei 67-70°C (5 X 10™3 Torr) erhalten werden. Durch
Umkristallisation aus Methylenchlorid reduzierte sich
die Ausbeute auf 5.28 g (68%) farbloser Kristalle.

2A: BC-NMR: 143.8, 138.5, 138.4, 133.6, 48.6, 28.0,
27.3, 25.5, 25.4, 249, 23.8, 23.2, 22.9, 22.8, 22.2, 14.2,
11.7, 11.3 ppm (CDCl,).

3.2. Umsetzungen mit Metallcarbonylen

3.2.1. [(ND)Fe(CO),], (3) und [(PDD)Fe(CO),],
(34)

1.00 g (6.2 mmol bzw. 4.06 mmol) des Liganden
NDH bzw PDDH wurden mit 2.0 ml (2.9 g, 14.8 mmol)
bzw. 1.3 ml (1.89 g, 9.62 mmol) Fe(CO); wihrend drei
Tagen in Toluol /Xylol (1:1) unter Riickfluss gekocht,
wobei sich gegen Ende der Reaktionszeit ein Metall-
spiegel an der Kolbenwand bildete. Die Losungen wur-
den heiss iiber eine G3 Fritte, die mit Watte bedeckt
war, filtriert und der Riickstand mit heissem Toluol bis
zur Farblosigkeit nachgewaschen. Nach Abkithien auf
—30°C wurde die iiberstehende Losung abdekantiert,
dann wurden die dunkelvioletten Kristalle mit Hexan
gewaschen. Ausbeute: 1.10 g (65%) 3 bzw. 1.42 g (98%)
3A.

3: IR: 1928, 1762 cm~! (Hexan). 3C-NMR: 100.5,
100.0, 95.0, 22.7, 10.5, 7.9 ppm (CDCl,). Gef.: C, 61.52;
H, 6.31. C,3H,,Fe,0, ber.: C, 61.56; H, 6.27%.

3A: IR: 1917, 1773 cm ™! (Hexan). *C-NMR: 213.4,
99.1, 98.8, 96.7, 27.3, 26.8, 26.1, 22.0, 10.0, 9.5 ppm
(CDCl,). MS (ED: 714.3 {M*}, 686.4 {M*-CO}, 658.1
{M*-2CO} 600.3 {M*-4CO}, 357.1 {(PDD)Fe(CO),"*},
329.2 {(PDD)Fe(CO)*}, 301.1 {(PDD)Fe*}. Gef.: C,
67.95; H, 8.86. C,,HsFe,0, ber.: C, 67.23; H, 8.18%.

3.2.2. [(ND)Cr(CO),], (4) und [(PDD)Cr(CO),],
(44)

2.00 g (12.4 mmol bzw. 8.12 mmol) des Liganden
NDH bzw. PDDH wurde mit 1.36 g (6.2 mmol) bzw.
0.89 g (4.94 mmol) Cr(CO), wihrend drei Tagen in

Oktan unter Riickfluss gekocht, wobei das in den
Kiihler sublimierte Hexacarbonylchrom gelegentlich
abgekratzt und hinuntergespuilt wurde. Nach Abkiihlen
der Losung auf —30°C wurde das Losungsmittel ab-
dekantiert und die dunkelgriinen Kristalle mit kaltem
Hexan gewaschen. Die Ausbeute betrug 1.4 g (85%)
fiir 4 und 1.29 g (90%) fiir 4A.

4: IR: 1875, 1854 cm~! (Hexan). 3C-NMR: 250.5,
102.0, 101.3, 98.1, 22.5, 21.0, 9.1 ppm (CDCl,). Gef.: C:
60.86; H, 5.86. C,4H,,Cr,0, ber.: C, 62.44; H, 6.36%

4A: IR: 1876, 1856 cm ™! (Hexan). *C-NMR: 250.7,
104.1, 101.0, 99.7, 28.3, 27.2, 26.6, 22.4, 22.2, 10.0, 9.6
(CDCl,). Gef.: C, 67.23; H, 8.59. C,,HCr,0, ber.: C,
67.97; H, 8.27%.

3.2.3. [(ND)Mo(CO),], (5) und [(PDD)Mo(CO),],
(54)

2.00 g (12.4 mmol bzw. 8.12 mmol) des Liganden
NDH bzw. PDDH wurde mit 1.63 g (6.2 mmol) bzw.
1.02 g (4.06 mmol) Mo(CO), wihrend drei Tagen in
Oktan unter Riickfluss gekocht. Die Losung wurde
langsam bis auf —30°C abgekiihit. Nach Abdekan-
tieren des Losungsmittels konnte 5 in Form dunkel-
roter Kristalle in einer Ausbeute von 1.58 g (82%) und
5A als rote Kristalle in einer Ausbeute von 143 g
(89%) isoliert werden.

5: IR: 1869, 1844 cm ™! (Hexan). *C-NMR: 239.1,
106.2, 103.4, 100.6, 22.9, 21.5, 9.6, 9.5 ppm (CDCl,).
Gef.: C, 53.26; H, 5.71. C,4H,;,Mo0,0, ber.: C, 53.68;
H, 5.47%.

5A: IR: 1867, 1844 cm ™! (Hexan). *C-NMR: 238.7,
107.3, 104.4, 103.0, 28.7, 27.0, 26.5, 22.7, 22.2, 10.2, 9.8
ppm (CDCl;). Gef.: C, 60.65; H, 7.43 C,,HMo,0,
ber.: C, 60.44; H, 7.35%.

3.3. Umsetzungen mit Metallchloriden

3.3.1. [(ND)RhCl,], (6) und [(PDD)RhCl,], (64)

1.0 g bzw. 0.5 g RhCl; - xH,0, entsprechend 400 mg
(3.89 mmol) bzw. 200 mg (1.94 mmol) Rhodium, wur-
den mit 1.30 g (8.01 mmol) des Liganden NDH bzw.
1.0 g (4.06 mmol) des Liganden PDDH wihrend 24 Stn
in Methanol unter Riickfluss gekocht. Die nach
Abkiihlung erhaltenen orangen Substanzen konnten
durch Umkristallisation aus Chloroform bzw. Methyl-
enchlorid gereinigt werden. Es wurden 0.89 g (69%)
von 6 sowie 0.60g (74%) von 6A als orange Nadeln
erhalten.

6: C-NMR: 97,24 (9.3 Hz), 96.78 (9.3 Hz), 89.53
(9.4 Hz), 21.0, 20.2, 9.5 8.9 ppm (CDCl,, 'J'%®Rh,"*C in
Klammern). Gef.: C, 42.60; H, 5.14. C,,H;,CI,Rh,
ber.: C, 43.01; H, 5.11%

6A: >C-NMR: 97,07 (9.4 Hz), 96.39 (9.0 Hz), 93.49
(9.4 Hz), 26.8, 25.9, 253, 22.2, 219, 99, 9.5 ppm
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(CDCl,, 'J'Rh,C in Klammern). Gef.: C, 52.13; H,
6.96. C,H,Cl,Rh, ber.: C, 51.57; H, 6.97%.

3.3.2. (ND),TiCl, (7) und (PDD),TiCl, (74)

Zu einer Suspension von 0.50 g (3.24 mmol) bzw.
0.31 g (2.01 mmol) TiCl; in THF wurde bei Raumtem-
peratur eine Suspension des Lithiumsalzes von NDH
(1.0 g, 6.2 mmol bzw. 1.0 g, 4.06 mmol) zugefiigt.
Anschliessend wurde wihrend 24 Stn unter Riickfluss
gekocht. Nach Abkiihlen auf 0°C wurden 18 ml bzw. 7
ml konzentrierte Salzsdure zugefiigt, das Gemisch mit
50 ml bzw. 20 ml Chloroform extrahiert und die
Wasserphase mit weiteren 50 ml bzw. 20 ml Chloro-
form gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen
des Losungsmittels konnte der dunkelviolette Riick-
stand von 7 aus Chloroform/Hexan umkristallisiert
werden, Ausbeute 0.83 g (61%). 7A wurde nach
Ausfillen mit Hexan als rotbraunes Pulver isoliert, 0.43
g (35%).

7: BC-NMR: 133.2, 127.7, 125., 24.9, 22.4, 13.1, 12.2
(CDCl,). Gef.: C, 65.12; H, 7.52. C,,H,,CL,Ti ber.: C,
65.31; H, 7.76%.

7A: 3C-NMR: 132.0, 128.5, 128.2, 26.8, 25.9, 25.3,
222,219, 13.7, 12.9 ppm (CDCl,). Gef.: C, 70.65; H,
9.36. C3HCl,Ti ber.: C, 70.92; H, 9.58%.

3.3.3. (ND),Fe (8)

0.68 g (42 mmol) FeCl; wurden mit einem
Uberschuss Eisenpulver 20 Stn in absolutem THF am
Riickfluss gekocht, wobei 6.0 mmol FeCl,(THF), als
grauweisser Niederschlag entstand. Uberschiissiges
Eisen wurde mit einem Magneten entfernt. Die Sus-
pension wurde auf —70°C gekiihlt und mit einer Sus-
pension des Lithiumsalzes versetzt, welche aus 1.94 g
(12.0mmol) des Liganden NDH mit "BuLi hergestellt
wurde. Im Kiihlbad wurde die Losung iiber Nacht auf
Raumtemperatur erwdrmt und anschliessend iiber
Nacht unter Riickfluss gekocht. Nach Filtration iiber
Kieselgel mit Hexan und Abziehen des Losungsmittels
wurden 0.86 g (38%) gelber Kristalle erhalten.

8: 3C-NMR: 80.9, 77.9, 76.4, 23.3, 20.8, 9.4, 9.2 ppm
(CDCl,). Gef.: C, 76.31; H, 9.2. C,,H,,Fe ber.: C,
76.18; H, 9.06%.
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