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LIII *. Koordination von metallorganischen Lewissduren
an Ubergangsmetall-gebundene Nitril- und Carbonylgruppen
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt Miinchen, Meiserstrafe 1, 80333 Miinchen (Deutschland)

(Eingegangen den 6. Dezember 1993)

Abstract

The addition of (OC);Re*, Cp(OCXPh;PIM™* (M = Fe, Ru), Cp(Ph 3P)2Ru *,(OC)sM (M = Cr, W) and Cp(OC),Mn to the nitrile
groups of Cp(OC),FeCH,CN, Cp(OC),FeCH,CH,CN and (OC);Fe(5*-C¢H,CN), and of (OC);Re* to the carbonyl group
Cp(OC),FeCH,CHO, yields the organonitrile-bridged complexes [Cp(OC),FeCH ,CNRe(CO);]BF,, [Cp(OC),FeCH ,CH,CNRe
(CO)SIBF;, [(OC);Fe(n'-CsH ,CNRE(CO);)IBF,. [CpOC),FeCH,CNM(COXPPh;)CpIBF,, [Cp(OC),FeCH,CH,CNM(CO)
(PPh;)CpIBF, (M = Fe, Ru), [CpFe(n*-C5H (CH ,CNRu(PPh,,),Cp)IBF,, Cp(OC),FeCH ,CNM(CO);, Cp(OC),FeCH,CH,CNM
(CO)s, (OC);Fe(n*-CgH,CNM(CO)5) (M = Cr, W), Cp(OC),FeCH ,CNMn(CO),Cp and [Cp(OC),FeCH ,CHORe(CO)sBF,, re-
spectively. The structure of [Cp(OC),FeCH ,CNRe(CO),]BF, has been determined by X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Die Addition von (OC)sRe™*, Cp(OCXPh;P)M* (M = Fe, Ru), Cp(Ph;P),Ru”, (OC)sM (M = Cr, W) und Cp{(OC),Mn an die
Nitrilgruppen von Cp(OC),FeCH,CN, Cp(OC),FeCH,CH,CN und (OC);Fe(n*-C¢H,CN) sowie von (OC)sRe* an die Car-
bonylgruppe von Cp(OC),FeCH,CHO ergibt die Organonitril-verbriickten Komplexe [Cp(OC),FeCH,CNRe(CO);]BF,, [Cp
(OC),FeCH ,CH,CNR(CO) IBE,, [(OC);Fe(n®-C4H,CNRe(CO);)BF,, [CpOC),FeCH ,CNM(COXPPh;)CpIBE;, [Cp(OO),Fe-
CH,CH,CNM(COXPPh,)CpIBF, (M =Fe, Ru), [CpFe(n’-CsH,CH,CNRu(PPh,),Cp)IBF,, Cp(OC),FeCH,CNM(CO)s, Cp
(OC),FeCH ,CH ,CNM(CO)5, (OC);Fe(n*-C¢H,CNM(CO);) (M = Cr, W), Cp(OC),FeCH,CNMn(CO),Cp und [Cp(OC),FeCH,

CHORe(CO);5]BF,. Die Struktur von [Cp(OC),FeCH ,CNRe(CO);]BF, wurde réntgenographisch bestimmt.

Key words: Phosphorus; Chromium; Tungsten; Nitrile; Bridging ligand; Metal carbonyl cations

1. Einleitung

Organonitril-verbriickte Komplexe sind bisher eher
selten beschrieben worden. Meist handelt es sich dabei
um homometallische Verbindungen, die iiber Dimeri-
sierungs-Reaktionen entstehen [2]. Erst kiirzlich wur-
den einige zwei- und dreikernige Eisenkomplexe mit
2,2-Dicyano-1-ferrocenyl-1-methyl-ethen-Liganden be-
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schrieben [3]. Durch Addition eines Metallcarbonyl-
fragmentes an die Nitrilgruppe von Mesitylcyanid wird
die Koordination eines zweiten ungesattigten Metall-
carbonylfragmentes an das aromatische System erleich-
tert oder in einigen Fillen erst erméglicht [4]. Auch
dinucleare und polymere Komplexe mit Polynitrilen
[2], z.B. mit Tricyanomethanid, Tetracyanoethylen
(TCNE), Tetracyanoquinodimethan (TCNQ) [5] oder
Hexacyanotrimethylencyclopropan [6] sind bekannt.
Nitrile haben zwei potentielle Koordinationsstelien
[71: Zum einen das freie Elektronenpaar am Stick-
stoffatom, zum anderen die C=N-Dreifachbindung. Bei
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Re(CO)1*

+ Cp(OC),Fe-CH,-CN

+ (OC) Fe(n*-CgH,CN)

v

Cp(OC),Fe-CH,-CN-Re(CO) 1+
1

+ Cp(OC);Fe-CHy CH-CN |
y

CP(OC) ;Fe-CH,-CH,-CN-Re(CO)1+

2

den meisten Nitrilkomplexen betragt der M-N=C-
Winkel annihernd 180°. Mit elektronenreichen Kom-
plexen ist auch die side on Koordination eines Nitrils
bekannt [8]. In polynuclearen Nickel- und Eisen-
Komplexen kann ein Nitril auch als p-n':n%Briicke
vorliegen [9]. Den Nitrilkomplexen vom Typ L, M-NCR
lassen sich die isolobalen [10] Cyanid-verbriickten
Verbindungen L, M-CN-M'L,, [11] an die Seite stellen.

Interessant ist das Verhalten des hier verwendeten
Ausgangskomplexes Cp(OC),FeCH,CN bei Pro-
tonierung [12]. Dabei wird die Fe—C-o-Bindung ge-
spalten und es bildet sich ein kationischer Komplex mit
m-gebundenem Ketimin-Liganden. Analoge Um-
lagerungen zeigt auch Cp(OC),FeCH,CHO bei Pro-
tonierung [13] und Alkylierung [14]). Da (OC)sRe* und
Cp(OCXPh,P)M* (M = Fe, Ru) isolobal [10] zum Pro-
ton und zu Carbeniumionen sind, untersuchten wir die
Reaktionen dieser Lewissduren mit Cp(OC),FeCH,CN
und Cp(OC),FeCH,CHO. Die Koordination ver-
schiedener kationischer, metallorganischer Lewissduren
an organische O- und N-Donoren wurde kiirzlich
beschrieben [15]. Durch Koordination von metallor-
ganischen Lewissiduren wie Cp(OC);M™ (M = Mo, W)
oder Cp(OC),Fe* an Sauerstoffatome in Acetylkom-
plexen sind bimetallische Verbindungen mit u-[n': '-

Cp(OC)(Ph,P)M T+

+ Cp(OC),Fe-CH,-CN

v

(OC)4Fe(n*-C¢H,CN-Re(CO)-) 1+

3

C,0l- und p-[n?:n2%-C, O]-Briicken zuginglich [16].

Im folgenden wird gezeigt, daB sich heterometalli-
sche Organonitril-verbriickte Komplexe in iibersicht-
licher Weise durch die Koordination von metallorgani-
schen Lewissduren an Ubergangsmetall-gebundene
Liganden mit Nitrilgruppen zuginglich sind.

2. Ergebnisse und Diskussion

(OC)sRe(FBF;) 14Bt sich an die Organonitril-
Liganden von Cp(OC),FeCH,CN, Cp(OC),FeCH ,-
CH,CN und (OC),Fe(n*-C¢H,CN) wie an organische
Nitrile [17] addieren; es bilden sich die kationischen,
Nitril-verbriickten Verbindungen 1-3.

Die Darstellung der Komplexe 4-7 gelingt durch
Umsetzung der in situ erzeugten chiralen Verbindun-
gen Cp(OCXPh,P)M(BF,) (M = Fe, Ru) mit Cp(OC),-
FeCH ,CN und Cp(OC),FeCH,CH,CN.

Auf dieselbe Weise entsteht 8 durch die Koordina-
tion von (OC);Re* an das Sauerstoffatom der
Aldehydgruppe von Cp(OC),FeCH,CHO.

An Ferrocenylacetonitril lassen sich metallorgani-
sche Lewissduren wie (OC);Re* oder Cp(OCXPh,P)-
M* (M =Fe, Ru) nicht koordinieren, da diese den
Ferrocenylrest oxidieren. Setzt man allerdings Cp-

+ Cp(OC),Fe-CH,-CH,-CN

!

CP(OC),Fe-CH,-CN-M(CO)(PPh,)Cpl+

4: M=Fe
5: M=Ru

!

CP(OC),Fe-CH,-CH,-CN-M(CO)(PPh;)CpT+

6: M=Fe
7: M=Ru
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re(COT* + Cp(OC),Fe-CH,-CHO
e 5 >

(Ph,P),RuCl direkt mit Ferrocenylacetonitril in Anwe-
senheit von NaBF, um, so kann man den Komplex 9
isolieren.

o=

Co(PhyP) RuCI !
||:9 __(_3_)_2_—§ Fe
| NaBF ,, MeOH !

Q o .

Als Nebenprodukt entsteht dabei unerwarteterweise
der bekannte [18] Nitril-verbriickte Komplex [Cp(Ph,-
P),Ru-CN-Ru(PPh,),Cp]*, der sich auch aus Cp
(PPh,),RuCl, NaBF, und Triazin {19] bildet. Verlingert
man die Reaktionszeit erhoht sich die Ausbeute an
[Cp(Ph,;P),Ru-CN-Ru(PPh,),Cp]* erheblich.

Wie mit organischen Nitrilen lassen sich die neu-
tralen 16-Elektronensysteme (OC);M als ((OC)sMTHF,
M = Cr, W) mit Cp(OC),FeCH,CN, Cp(OC),FeCH ,-
CH,CN und (OC);Fe(n*-C¢H,CN) umsetzen und so
die Komplexe 10, 11, 13-16 darstellen. Bei den Reak-
tionen mit Cp(OC),Mn THF konnte nur 12 rein isoliert
werden.

Im Carbonylbereich von 1-3 sind die IR-Ab-
sorptionen fiir die kationischen (OC);Re-Gruppen mit
je einer a,-Bande bei 2170 cm ™! charakteristisch. Fiir
die Carbonylliganden der Cp(OC),Fe-Gruppen findet
man bei 1, 2 und 4-7 jeweils zwei Absorptionen bei

CH,—CN—Ru(PPh,),Cpl*

Ln(OC),MTHF

+ Cp(OC),Fe-CH,-CN

Cp(OC),Fe-CH,-CHO-Re(CO)5 1*

2000 cm ™! und 1950 cm™!. Bei 3 sind die Banden bei
1978 cm™' und 1960 cm~' der Fe(CO),-Gruppe
zuzuordnen. Eine end-on-Koordination eines Uber-
gangsmetallfragmentes an eine Nitrilfunktion kann
sowohl eine Erndhung als auch eine Erniedrigung der
CN-Valenzschwingung verursachen [7,20). Bei 1-3
beobachtet man wie bei der Koordination von Acetoni-
tril an (OC);Re™ eine auffallend starke Verschiebung
dieser Banden um 53-61 cm ™! nach héheren Wellen-
zahlen. Fir 1 ist dies ein Hinweis darauf, daB keine
Umlagerung wie bei der Protonierung stattfindet. Bei
4-7 fillt die Erhohung der CN-Valenzschwingungs-
bande um etwa 10 cm™! niedriger aus. Fiir einen
kationischen Komplex mit side-on-gebundenem Ke-
timinliganden wiire eine »(CN)-Bande bei 1550 cm ™!
zu erwarten [12]. Auch die 'H- und 13C~NMR-spectro-
skopischen Daten bestétigen die fiir 1-3 vorgeschlage-
nen Strukturen und weisen keine Besonderheiten auf.
Bei 4-7 sind die unterschiedlichen Verschiebungen
und die komplizierten Kopplungsmuster der diastereo-
topen Methylenprotonen charakteristisch fiir die Koor-
dination der chiralen Lewissduren.

Fiir 8 treten im IR-Spektrum die Carbonylbanden
fir die Cp(OC),Fe-Gruppe nicht unter 1989 cm™!,
also bei iiberraschend hohen, die Absorption der koor-
dinierten C=0O-Gruppe bei 1543 cm~! bei relativ
kleinen Wellenzahlen auf [15]. Dies kénnte als Hinweis
fiir eine o,7-Umlagerung aufgefaBt werden. Allerdings

+ (OC);Fe(n*-CgH,CN)

v

Cp(OC),Fe-CH,-CN-M(CO) L,

+ CP(OC),Fe-CH,-CH,-CN |

Cp(OC) ,Fe-CH,-CH,-CN-M(CO) L,

10: M(CO), L, = Cr(CO)g
11: M(CO) L, = W(CO),
12: M(CO), L, = Mn(CO),Cp

13: M(CO), Ly, = Cr(CO)g
14: M(CO),L,,, = W(CO),

v

(OC);Feln*-CgH,CN-M(CO), L)

15: M(CO), L, = Cr(CO)s
16: M(CO), L, = W(CO),



230 M. Wieser et al. / Metallorganische Lewissduren

zeigt das '"H-NMR-Spektrum des A, X-Systems von 8
ein Dublett bei 2.02 ppm fiir die die Protonen der
Methylengruppe und ein Triplett bei 9.04 ppm fiir die
der Aldehydgruppe. Bei einer o,m-Umlagerung unter
Bildung eines kationischen Fe-Komplexes mit einem
w-gebundenem Enol-Liganden wire das Kopp-
lungsmuster eines ABX-Systems zu erwarten. Im >C-
NMR-Spektrum fillt das im Vergleich zu 1 und 2
etwas tieffeldverschobene Signal fiir den an Fe o-
gebundenen Methylenkohlenstoff bei 15.88 ppm auf.

Bei 9 ist die CN-Valenzschwingungsbande (2268
cm™!) im Vergleich zu Ferrocenylacetonitril [21] um 20
cm~' nach groBeren Wellenzahlen verschoben. Die
NMR-Spektren von 9 enthalten die charakteristischen
Signale der Ferrocenylgruppe und der Cyclopentadi-
enyl- und der PPh;-Liganden.

In den IR-Spektren von 10-16 sind die Banden-
muster fiir die Di-, Tri- bzw. Pentacarbonylmetall-
Gruppen charakteristisch. Die typischen a,-Banden der
(OC)sCr- und (OC);W-Gruppen liegen erwartungs-
gemiB bei 2069-2077 cm~!. Fiir 12 lassen sich die
Absorptionen bei 2021 cm ™! und 1947 cm ™! den CO-
Liganden am Fe und bei 1924 cm™! und 1835 cm™!
den CO-Liganden am Mn zuordnen [13,20]. Die 'H-
und C-NMR-Spektren belegen ebenfalls das Vor-
liegen der Komplexe 10-16. Die genaue Interpretation
der Signale der Cyclohexadienfragmente in 3, 15 und
16 gelingt durch den Vergleich mit literaturbekannten
Verbindungen [22]. Die 13C-NMR-Signale der Nitril-
gruppen werden durch die Koordination um 7-15 ppm
tieffeldverschoben und sind damit neben OCN-
Valenzschwingungsbanden eine gute Sonde fiir die Bil-
dung der hier beschriebenen Produkte.

3. Kristallstrukturanalyse von 1
Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

von 1 wurden aus einer konzentrierten CH,Cl,-Losung
durch langsames Abkiithlen auf —30°C erhalten.

Bei end-on-koordinierten Nitrilkomplexen betragen
die C-N-Bindungsabstinde 107-122 pm und die M-
C-N-Bindungswinkel etwa 175° [2,7]. Mit 114.5 pm
und 178° bewegen sich die entsprechenden Werte bei 1
in diesem Rahmen. Der Re—N-Abstand betrigt 211.7
pm. Fiir die Komplexe Cl;(Ph;P),Re-NCCH, [24] und
Br,(ON)Re-NCCH; [21] wurden fiir diesen Abstand
217 bzw. 212 pm gemessen. Der Bindungsabstand
Re-C zum axialen Carbonylliganden ist mit 194.4 pm
gegenitber den Abstdnden zu den dquatorialen Car-
bonylliganden mit durchschnittlich 200 pm deutlich
verkiirzt. Dies ist auf das gegeniiber Carbonylgruppen
stirkere Donorvermégen des Nitrilliganden zuriickzu-
fithren. Der Winkel Fe—C(7)-C(6) ist mit 111.7° nahe
dem Tetraederwinkel von 109.5°.

4. Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden in Schlenkrohren unter
Argon mit sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

IR: Perkin-Elmer-Infared-Spektrophotometer 841,
Nicolet 5ZDX FT-IR-Spectrometer.

TABELLE 1. Atomkoordinaten (X 10%) ung dquivalente isotrope
thermische Parameter (pm? x10~!) von 1; Aquivalente isotrope U/
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,;-Tensors

Atom x y z U,

Re 3932(1) 2500 9000(1) 43(1)
Fe —344(2) —755(1) 6343(1) 46(1)
o) 4914Q13) 4284(5) 10838(7) 93(3)
(61¢)) 7828(10) 135%6) 9607(7) 78(3)
o) 1788(13) 11347) 1090i(8) 98(4)
o) 83(11) 370%6) 8411(6) 7%3)
o®) 6047(11) 3676(6) 6937(8) 86(3)
0(6) —197%(14) 1371(6) 6855(7) 101(4)
o 171(15) —1287(7) 8843(7) 105(4)
) 4527(16) 3617(7) 10174(9) 64(4)
(60)) 6414(15) 1744(7) 9412(9) 53(3)
Cc3) 258%(14) 1630(7) 10240(10) 58(4)
c4) 1484(14) 32771 8621(8) 52(3)
8 6)) 5283(14) 3280(7) 7715(10) 55(4)
c© 2908(13) 615(8) 7049(9) 55(3)
(¢¢)] 2454(14) —229%(8) 6192(10) 70(4)
a®) —1284(14) 558(8) 6620(8) 63(4)
(¢() ~217 —1085(8) 7870(10) 69(4)
C(10) —263%17) —1778(9) 5865(11) 80(5)
can —2411(21) —981(10) 5003(13) 96)
C(12) —573(24) -1074(11) 4518(10) 101(6)
Cc(13) 343(18) —1955(9) 5084(12) 86(5)
c14) —964(18) —2392(13) 5904(10) 86(4)
N 3237(11) 1283(5) 71327 51(3)
F(Q1) 5783(15) 516(6) 11797(8) 147(5)
F(2) 6074(13) 2234(4) 12228(6) 140(4)
F(3) 5354(22) 1091(8) 13647(9) 237(8)
F(4) 8031(19) 966(11) 12832(13) 221(8)
B 6122(30) 1251(11) 12643(16) 947>
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TABELLE 2. Ausgewihlte Bindungsabstande (pm) und Bindungs-
winkel (°) von 1

Re-C(1) 194,4(10) Re-N 211,77
Re-((2) 202,3(10) Fe-((7) 207,7(10)
Re~-C(3) 200,0(10) Fe-C(8) 177,3(10)
Re-C(4) 200,6(9) Fe-C(10) 210,7(12)
Re-C(5) 198,3(10) N-C(6) 144,5(12)
Q(1)-Re-N 179,0(4) C(6)-C(7)-Fe 111,7(7)
C(2)-Re~N 91,1(3) C(7)-Fe-C(8) 94,9(4)
C(6)-N-Re 178,2(7) C(N-Fe-C(9) 92,3(5)
C(ND-C(6)-N 178,9(10) C(8)-Fe-C(9) 94,7(4)

NMR: Jeol FX 90 Q, GSX 270.

Die Ausgangskomplexe Cp(OC),Fe(CH,),CN (n =
1, 2) [12,14], Cp(OC),FeCH,CHO [13], (OC);Fe(n*-
C4H,CN) [25], (n°-CsH,)Fe(n®-CsH,CH,CN) [26],
(OC);Re(FBF;) [27], Cp(OCXPh,P)Fe(BF,) [28],
Cp(OCXPh,P)Ru(BF,)[15], (OC)sMTHF) (M = Cr, W)
[29] und Cp(OC),MnTHF [30] wurden nach Literatur-
vorschriften erhalten.

4.1. [Cp(OC),FeCH,CNRe(CO);] BF, (1)

150 mg (0.44 mmol) (OC)sReCH; werden in 5 ml
CH,H, gelost und mit 61 pl(0.44 mmol) HBF,-Losung
in Ether (54%ig) versetzt. Innerhalb weniger min fallt
ein feiner, weiBer Niederschlag von (OC);Re(FBF;)
aus. Nach 1 h gibt man 104 mg (0.48 mmol) Cp(OC),-
FeCH,CN dazu und riihrt noch weitere 10 min. Die
gelbbraune Losung wird vom Losungsmittel befreit und
der Riickstand dreimal mit je 10 ml Ether bzw. Pentan
gewaschen. Nach 6 h Troknen im Hochvak. erhélt man
1 als gelben Feststoff. Ausbeute: 247 mg (89%); Zer-
setzung ab 141°C. IR (Nujol, cm!): »(CN) = 2251 m,
v(CO) = 2168 w, 2054 s, 2016 vs, 1958 s, v(BF) = 1054
s. 'H-NMR (90 MHz, Aceton-dy); & 1.59 (s, 2 H,
CH,), 5.29 (s, 5 H, Cp) ppm. ’C-NMR (22.5 MHz,
Aceton-d¢): § —31.93 (CH,), 86.73 (Cp), 140.24 (CN),
178.19 (Re-CO(eq)), 179.40 (Re~CO(ax)), 214.85 (Fe—
CO) ppm. (Gef.: C, 26.61; H, 1.26; N, 2.35. C,H-
BF,FeNO,Re ber.: C, 26.69; H, 1.12; N 2.22%. Mol-
masse 630.0).

4.2. [Cp(OC),FeCH,CH,CCNRe(CO);]BF, (2)

2 wird wie 1 aus 150 mg (0.44 mmol) (OC);ReCH;,
61 w1 (0.44 mmol) HBF,-Losung in Ether (54%ig) und
111 mg (0.48 mmol) Cp(OC),FeCH,CH,CN syn-
thetisiert. Das Produkt fallt als blaBgelbes Pulver an.
Ausbeute: 229 mg (81%); Zersetzung ab 139°C. IR
(Nujol, cm™1): »(CN) = 2300 vw, »(CO) = 2169 w, 2083
m, 2044 vs, 1994 s, 1949 s, »(BF) = 1055 s. '"H-NMR
(90 MHz, Aceton-d,): & 1.55 (tr, 2 H, Fe—-CH,,, °J = 8.1
Hz), 3.08 (tr, 2 H, CH,—CN, *J = 8.1 Hz), 5.10 (s, 5 H,
Cp) ppm. “C-NMR (22.5 MHz, Aceton-d¢): —6.62
(Fe—~CH,), 24.95 (CH,—CN), 86.43 (Cp), 130.94 (CN),

178.11 (Re—CO(eq)), 179.06 (Re~CO(ax)), 217.09 (Fe-
CO) ppm. (Gef.: C, 27.32; H, 1.39; N, 2.27. C;sHy
BF,FeNO,Re ber.: C, 27.97; H, 1.41; N 2.18%. Mol-
masse 644.0).

4.3. [(OC),Fe(u-n": n*-C4H,CNRe(CO);)]BF, (3)

3 wird wie 1 aus 150 mg (0.44 mmol) (OC);ReCH3,
61 ul (0.44 mmol) HBF,-Losung in Ether (54%ig) und
117 mg (0.48 mmol) (OC);Fe(u-n': n*-C4H,CN) syn-
thetisiert. Das Produkt fillt als blaBgelbes Pulver an.
Ausbeute: 291 mg (92%); Zersetzung ab 156°C. IR
(Nujol, cm™1): »(CN) = 2291 vw, »(CO) = 2168 w, 2101
vw, 2060 vs, 2046 s, 2033 m, 2017 m, 1978 s, 1960 s,
v(BF) = 1062 s. "H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): § 2.14
(m, 1 H, 5-H(ex0)), 2.45 (m, 1 H, 5-H(endo)), 3.43 (m, 3
H, 1, 4, 6-H), 548 (m, 2 H, 2, 3-H) ppm. "C-NMR
(22.5 MHz, Aceton-do): & 60.32 (C-4), 6542 (C-1),

TABELLE 3. Kristallographische Daten fiir 1 [23*]

Summenformel C,4H,BF,FeNO-,Re
Molmasse 629.96
KristallgroBe 0,22%0,28 x0,10
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,(Nr.4)

alpm] 701,90(9)

blpm]) 1229,34(14)
clpm] 1121,51(14)

Bl 90,740(10)
Volumen [nm?) 0,9676(2)

VA 2

Dichte (ber.) [g cm~3) 2,162
Absorptionskoeffizient [mm ~1] 7,156(Mo-K o)
Diffraktometer Siemens R3m/V
MeBtemperatur [°C] 22

MeBbereich 20 [°] 5-50

Scanbreite [°] 1,1
Scangeschwindigkeit [°/min] 2,93-14,65
Gemessene Reflexe 3827
Symmetrisch unabhingige Reflexe 3447

Beobachtete Reflexe

3133[| FI > 30ip)]

hkl-Bereich 0<h<8 —14<k<14,
-13</<13

Programm SHELXTL PLUS 3.43

H-Atome geometrisch positioniert
(nur Cp-Atome)

Verfeinerte Parameter 264

Gewichtung w=1/0f,

R-Werte R=10,0282, R, =0,0222,

Extrema der letzten Differenz-
Fourier-Synthese

R, =0,0215

{ex107% pm~3) 0,98/ —1,05
Numerische

Absorptionskorrektur

(min. /max. Transmission) 0.18/0.53
Absolute Konfiguration n =1,08(2)

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung

in der Literaturliste an.
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84.57 (C-3), 130.39 (CN), 178.25 (Re-CO(eq)), 179.32
(Re-CO(ax)), 210.57 (Fe-CO) ppm. (Gef.: C, 26.48;
H, 1.25; N, 2.03. C;sH,BE,FeNOgRe ber.: C, 27.38; H,
1.07; N 2.13%. Molmasse 658.1).

4.4. [Cp(OC),FeCH,CNFe(CO)(PPh;)Cp]BF, (4)
Zu einer Suspension von 108 mg (0.20 mmol) Cp(OC)-
(PPhj)Fel und 45 mg (0.23 mmol) AgBF, in 5 ml
CH,Cl, werden 43.4 mg (0.20 mmol) Cp(OC),FeCH ,-
CN gegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Licht-
ausschluB 20 min bei Raumtemperatur geriithrt, wobei
die Farbe von gelb nach tiefrot umschligt. Ausgefalle-
nes Agl wird durch Zentrifugieren abgetrennt, die
Losung um die Halfte im Vak, eingeengt und das
Produkt durch Zugabe von Pentan als ziegelrotes Pul-
ver ausgefillt. Dieses wird mit Pentan gewaschen und 6
h im Hochvak. getrocknet. Ausbeute 120 mg (84%);
Schmelzpunkt: 81-85°C. IR (KBr, cm™'): V(CN) = 2237
w, v(CO) = 2020 s, 1968 s, »(BF) =1084 s. H-NMR
(270 MHz, Aceton-d): & 1 09(d,1H, CH,, J= —13.9
Hz), 1.20 (d, 1 H, CH,, 2J= 146 Hz) 499 (s, S H,
Cp), 5.06 (s, 5 H, Cp), 7.34-7.72 (m, 15 H, PPh,) ppm.
BC-NMR (67.8 MHz, Aceton- dg): 6 37.32 (CHZ) 84.08
(Cp), 85.82 (Cp), 128.78, 130.85 132.74, 132.84 (PPh,),
214.47 (Fe~CO) ppm. >'P-NMR (109.4 MHz, Aceton-
de): 6 67.49 (s, PPh,) ppm. (Gef.: C, 53.81; H, 3.86; N,
2.10. C43H,,BF,Fe,NO,P - 0.25 CH,ClI, ber.: C, 54.24;
H, 3.76; N 1.90%. Molmasse 736.3).

4.5. [Cp(OC),FeCH,CNRu(CO)(PPh,)Cp] BF, (5)

Zu einer Suspension von 49 mg (0.1 mmol) Cp(OC)-
(PPh;)RuCl und 65 mg (0.3 mmol) AgBF, in 5 ml
CH,Cl, werden 22 mg (0.1 mmol) Cp(OC),FeCH,CN
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Lichtaus-
schluB fiir 15 min geriihrt. Der AgCl-Niederschlag wird
abzentrifugiert, die klare gelbe LGsung abpipettiert
und das Produkt durch Zugabe von Pentan als
beigegelbes Pulver ausgefillt. Dieses wird mit Pentan
gewaschen und 6 h im Hochvak. getrocknet. Ausbeute
68 mg (89%):; Schmelzpunkt: 84-88°C. IR (KBr, cm ™)
v(CN) = 2242 w, v(CO) = 2022 s, 1969 s, v(BF) = 1083

s. '"H-NMR (270 MHz, Aceton-dy): & 1.19 (m, 2 H,
CH ), 5.07 (s, 5 H, Cp) 5.36 (s, 5H Cp), 7.44-7.61 (m,
15 H PPh,) ppm. *'P-NMR (109.4 MHz, Aceton-d):
8 50.33 (s, PPhy) ppm. (Gef.: C, 46.15; H, 3.33; N, 1.82
C;3H,,BF,FeNO,PRu - 2CH,Cl, ber.: C, 45.20; H,
3.36; N 1.51%. Molmasse 930.1).

4.6. [Cp(OC),FeCH,CH,CNFe(CO)(PPh,)Cp]BF, (6)

6 wird wie 4 aus 113 mg (0.21 mol) Cp(OCXPPh,)
Fel, 47 mg (0.22 mmol) AgBF, und 48.3 mg (0.21
mmol) Cp(OC),FeCH,CH,CN dargestellt. 6 fallt nach
dem Trocknen im Hochvak, als rotes Pulver an. Aus-
beute: 132 mg (85%); Schmelzpunkt: 83-87°C. IR (KBr,

em~1): »(CN) = 2274 vw, »(CO) = 2006 s, 1982 s, 1945
s, (BF) = 1084 s. "H-NMR (270 MHz, Aceton-d): &
1.26 (m, 2 H, Fe-CH},), 1.70 (m, 2 H, CH,-CN), 5.33
(s, 5 H, Cp), 537 (s, 5 H, Cp), 7.46-7.62 (m, 15 H,
PPh,) ppm. *'P-NMR (109.4 MHz, Aceton-dy); & 68.04
(s, PPh;) ppm. (Gef.: C, 54.66; H, 4.10; N, 2.00.
C;,H,BF,Fe,NO,P - 0.25 CH,Cl, ber.: C, 54.83; H,
3.96; N 1.87%. Molmasse 750.3).

4.7. [Cp(OC),FeCH,CH,CNRu(CO)(PPh)CplBF, (7)

7 wird wie 5 aus 94 mg (0.19 mol) Cp(OCXPPh;)Ru-
Cl, 42 mg (22 mmol) AgBF, und 44 mg (0.21 mmol)
Cp(OC),FeCH,CH,CN dargestellt. 7 fillt nach dem
Trocknen im Hochvak. als beigegelbes Pulver an. Aus-
beute: 147 mg (94%); Schmelzpunkt: 95-98°C. IR (KBr,
cm™1): »(CN) = 2277 w, v(CO) = 2004 s, 1984 5, 1945 s,
»(BF) = 1072 s. '"H-NMR (270 MHz, Aceton-d¢): &
0.93 (m, 2 H, Fe-CH,), 2.48 (m, 2 H, CH,-CN), 4.97
(s, 5 H, Cp), 5.37 (s, 5 H, Cp), 7.41-7.69 (m, 15 H,
PPh,) ppm. *'P-NMR (109.4 MHz, Aceton-d,): 8 50.45
(s, PPhy) ppm. (Gef.: C, 50.45; H, 3.70; N, 1.75.
C,4H,,BF,FeNO,PRu - 0.5 CH,Cl, ber.: C, 50.73; H,
3.70; N 1.71%. Molmasse 816.8).

4.8. [Cp(OC),FeCH,CHORe(CO);|BF, (8)

150 mg (0.44 mmol) (OC);ReCH; werden in 5 ml
CH,H, gelost und mit 61 ul(0.44 mmol) HBF,-Lésung
in Ether (54%ig) versetzt. Innerhalb weniger Minuten
fallt ein feiner, weiler Niederschlag von (OC);ReFBF,
aus. Nach 1 h gibt man 106 mg (0.48 mmol) Cp(OC),-
FeCH,CN dazu und riihrt noch weitere 10 min. Die
orangefarbene Losung wird auf —30°C gekiihlt und
mit 15 ml Ether versetzt. Der ausgefallene Nieder-
schlag wird bei —30°C abzentrifugiert, noch zweimal
auf dieselbe Weise umgefillt, bei der gleichen Tempe-
ratur mit Pentan gewaschen sowie 24 h im Hochvakuum
getrocknet. 4 ist ein rotorangefarbener Feststoff, der
bei oberhalb von —15°C zu einem roten Ol zerflieBt.
Ausbeute: 181 mg (65%); Schmelzpunkt: —15°C. IR
(Nujol, cm™1): »(CO) = 2165 w, 2101 w, 2051 vs, 2002
sh, 1989 vs, 1543 s, »(BF) = 1060 s. "H-NMR (90 MHz,
Aceton-dg): & 2.04 (d, 2 H, CH2,3J 6.3 H),5.19 (5, 5
H, Cp), 904(tr 1H, CHO, *J = 6.3 Hz) ppm. *C-NMR
(225 MHz, Aceton-d): 8 15.88 (CH,), 85.39 (Cp),
178.64 (Re-CO(eq)), 179.40 (Re-COf(ax)), 202.41
(CHO), 213.27 (Fe-CO) ppm. (Gef.: C, 25.52; H, 1.90.
C,,HzBE,FeO4Re ber.: C, 26.56; H, 1.27%. Molmasse
633.0).

4.9. CpFe[n’-CsH,CH,CNRu(PPh,),Cp]BF, (9)

Eine Suspension aus 109 mg (0.14 mmol) Cp(Ph -
P),RuCl, 57 mg (0.25 mmol) Ferrocenylacetonitril und
55 mg (0.5 mmol) NaBF, werden 1 h unter Lichtaus-
schlu unter RiickfluB erhitzt. Danach wird das
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Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit
zweimal je 5 ml CH,Cl, extrahiert und auf eine Chro-
matographiesidule (Durchmesser 1 c¢cm, 15 cm lang,
Al,0; (neutral), CH,Cl,) aufgegeben. Man eluiert das
Produkt als hellgelbe Bande, zieht das Losungsmittel
ab und wischt solange mit Ether bis iiberschussiges
Ferrocenylacetonitril volistindig entfernt ist. Nach dem
Trocknen am Hochvakuum erhiilt man 9 als hellgelben
Feststoff. Ausbeute: 87 mg (62%); Zersetzung: 161°C.
IR (KBr, cm~1!): »(CN) = 2268 vw. "H-NMR (90 MHz,
CDCl;): 6 3.76 (br, 2 H, CH,), 3.92-4.22 (m, 9 H,
Fe-Cp, Fe~-C;H,R) 4.40 (s, 5 H, Ru-Cp), 6.69-7.27
(m, 30 H, PPh3) ppm. BC-NMR (22.5 MHz, CDCl,): &
19.19 (CH,-CN), 67.28, 68.20, 68.84 (Fe-Cp, Fe-
CsH,), 83.34 (Ru-Cp), 115.99, 116.63 (Fe-CsH,, CN),
128.28-132.75 (PPh;) ppm. (Gef.: C, 62.33; H, 4.65; N,
1.50. C;H,(BF,FeP,Ru ber.: C, 63.49; H, 4.62; N,
1.40%. Molmasse 1002.6).

4.10. Cp(OC),FeCH,CNCr(CO); (10)

150 mg (0.68 mmol) Cr(CO), werden in 20 ml THF
gelost und 2 h bei Raumtemperatur mit einer Queck-
silberhochdrucklampe bestrahlt. Zu der dunkelgeiben
(OC);CrTHF-Losung werden 147 mg (0.68 mmol)
Cp(OC),FeCH,CN gegeben. Nach 30 min wird das
Losungsmittel abgezogen, der gelbe Feststoff mit
zweimal 5 ml CH,Cl, extrahiert und auf eine Chro-
matographiesidule (Durchmesser 1 c¢cm, 25 c¢cm lang,
Kieselgel, Pentan) aufgegeben. Um Spuren von
Cr(CO)4 abzutrennen, wird mit insgesamt 200 ml Pen-
tan gespiilt. AnschlieBend eluiert man mit CH,Cl,
nacheinander zwei gelbe Fraktionen. Bei der zweiten
Bande handelt es sich um nicht umgesetztes Cp(OC),
FeCH,CN. Die erste Fraktion wird vom Losungsmittel
befreit und 6 h im Hochvakuum getrocknet. 5§ ist ein
gelbes Pulver. Ausbeute: 239 mg (87%); Zersetzung ab
75°C. IR (Nujol, cm ™ 1): »(CN) = 2242 m, »(CO) = 2072
w, 2036 s, 1984 s, 1929 vs, 1905 sh, 1877 s. '"H-NMR (90
MHz, CD6) 6025(5 2 H, CH,), 3.79 (s, 5 H, Cp)
ppm. ®*C-NMR (22.5 MHz, C ¢Dg): 8 —29.79 (CH,),
85.19 (Cp), 139.99 (CN), 213.99 (Fe-CO), 215.25 (Cr-
CO(eq)), 220.03 (Cr-CO(ax)) ppm. (Gef.: C, 41.11; H,
1.73; N, 3.42. C,,H,CrFeNO, ber.: C, 40.53; H, 2.00;
N 3.70%. Molmasse 409.0).

4.11. Cp(OC),FeCH,CNW(CO), (11)

150 mg (0.43 mmol) W(CO), werden in 20 ml THF
gelost und 2 h bei Raumtemperatur mit einer Queck-
silberhochdrucklampe bestrahlt. Zu der dunkelgelben
(OC);CrTHF-Losung werden 92 mg (0.43 mmol)
Cp(OC),FeCH,CN gegeben. Nach 30 min wird das
Ldsungmittel abgezogen. Die Reinigung des Rohpro-
duktes erfolgt wie bei 5. Nach dem Trocknen fillt 6 als
gelbes Pulver an. Ausbeute: 147 mg (63%); Schmelz-

punkt: 90°C, Zersetzung ab 149°C. IR (Nujol, cm 1)
v(CN) = 2234 vw, V(CO) 2073 w, 2026 vs, 1998 s,
1975 s, 1921 vs, 1870 vs. 'H-NMR (90 MHz, C.D;): &
0.35 (s, 2 H, CH,), 3.85 (s, 5 H, Cp) ppm. 3E.NMR
(22.5 MHz, C,D,): & — 30.51 (CH,,), 85.88 (Cp), 136.54
(CN), 197.48 (W-CO(eq)), 200.86 (W-CO(ax)), 213.88
(Fe-CO) ppm. (Gef.: C, 31.02, H 143; N, 2.74.
C,,H,FeNO,W ber.: C, 31.09; H, 1.30; N 2.59%. Mol-
masse 540.9).

4.12. Cp(OC),FeCH,CNMn(CO),Cp (12)

150 mg (0.74 mmol) CpMn(CO), werden in 20 ml
THF gelost und 2 h bei Raumtemperatur mit einer
Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt. Zu der violet-
ten CpMn(OC),THF-Losung werden 160 mg (0.74
mmol) Cp(OC),FeCH,CN gegeben. Nach 30 min wird
das Losungsmittel abgezogen, der orangebraune Fest-
stoff mit zweimal 5 ml CH,Cl, extrahiert und auf eine
Chromatographiesiule (Durchmesser 1 ¢cm, 25 ¢cm lang,
Kieselgel, CH,Cl,) aufgegeben. Man eluiert mit
CH,Cl, nacheinander eine orangefarbene und eine
gelbe Fraktion. Bei der zweiten Bande handelt es sich
um nicht umgesetztes Cp(OC),FeCH,CN. Die erste
Fraktion wird vom Ldsungsmittel befreit und 6 h im
Hochvakuum getrocknet. 7 ist ein dunkelgelbes Pulver.
Ausbeute: 198 mg (68%); Zersetzung ab 129°C. IR
(Nujol, cm ™ 1): »(CN) = 2236 vw, 1(CO) = 2021 vs, 1937
vs, 1924 vs, 1853 vs. "H-NMR (90 MHz, C4D,): 6 0.50
(s, 2 H, CH,), 395 (s, 5 H, Fe-Cp), 434 (s, 5 H,
Mn-Cp) ppm. “C-NMR (22.5 MHz, C/D,): &=
—27.25 (CH,), 82.35 (Mn-Cp), 85.65 (Fe-Cp), 143.37
(CN), 214.68 (Fe-CO) ppm. (Gef.: C, 48.19; H, 3.25;
N, 3.46. C,(H,,FeMnNO, ber.: C, 48.89; H, 3.08; N
3.56%. Molmasse 393.0).

4.13. Cp(OC),FeCH,CH,CNCr(CO); (13)

150 mg (0.68 mmol) Cr{CO), werden in 20 ml THF
gelost und 2 h bei Raumtemperatur mit einer Queck-
silberhochdrucklampe bestrahlt. Zu der dunkelgelben
(OC);CrTHF-Losung werden 147 mg (0.68 mmol)
Cp(OC),FeCH,CN gegeben. Nach 30 min wird das
Losungsmittel abgezogen. Die Reinigung des Rohpro-
duktes erfolgt wie bei 5. Nach dem Trocknen fillt 8 als
gelbes Pulver an. Ausbeute: 198 mg (69%); Schmelz-
punkt: 73°C, Zersetzung ab 138°C. IR (Nujol, cm ™)
v(CN) = 2266 vw, v(CO) 2074 w, 2017 s, 1991 s, 1958
vs, 1926 vs, 1874 s. '"H-NMR (90 MHz, C ¢Dg): 8 0.70
(tr 2 H, Fe-CH,, °J = 8.0 Hz), 1.45 (tr, 2H CH,-CN,
°J=8.0 Hz), 3.79 (s, 5 H, Cp) ppm. *C-NMR (22.5
MHz, C;Dg): 8 —6.08 (Fe—-CH,), 24.41 (CH,~-CN),
85.18 (Cp), 132.52 (CN), 214.19 (Fe-CO), 216.18 {(Cr-
CO(eq)), 219.53 (Cr-COf(ax)) ppm. (Gef.: C, 42.27; H,
2.56; N 3.50. C;sHyCrFeNO, ber.: C, 42.58; H, 2.14;
N, 3.31%. Molmasse 423.1).
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4.14. Cp(0OC),FeCH,CH,CNW(CO); (14)

150 mg (0.43 mmol) W(CO), werden in 20 ml THF
gelost und 2 h bei Raumtemperatur mit einer Queck-
silberhochdrucklampe bestrahlt. Zu der dunkelgelben
(OC);WTHF-Losung werden 99 mg (0.43 mmol)
Cp(OC),FeCH,CN gegeben. Nach 30 min wird das
Losungsmittel abgezogen. Die Reinigung des Rohpro-
duktes erfolgt wie bei 5. Nach dem Trocknen fillt 9 als
gelbes Pulver an. Ausbeute: 153 mg (64%); Schmelz-
punkt: 91°C, Zersetzung ab 146°C. IR (Nujol, cm~1):
v(CN) = 2262 vw, »(CO) = 2077 w, 2017 s, 1985 s, 1956
s, 1917 vs, 1869 s. '"H-NMR (90 MHz, CsDg): 6 0.67
(tr, 2 H, Fe-CH,, °J = 8.3 Hz), 1.50 (tr, 2 H, CH,-CN,
] =8.3 Hz), 3.77 (s, 5 H, Cp) ppm. C-NMR (22.5
MHz, C,D;): 8 —6.49 (Fe-CH,), 24.14 (CH,-CN),
85.19 (Cp), 128.61 (CN), 195.78 (W-CO(ax)), 197.30
(W-CO(eq)), 216.12 (Fe-CO) ppm. (Gef.: C, 32.29; H,
1.90; N, 2.93. C;sH,FeNO,W ber.: C, 32.46; H, 1.63; N
2.53%. Molmasse 554.9).

4.15. (OC);Fe[n*C4,H,CNCr(CO)s] (15)

150 mg (0.68 mmol) Cr(CO), werden in 20 ml THF
gelost und 2 h bei Raumtemperatur mit einer Queck-
silberhochdrucklampe bestrahlt. Zu der dunkelgelben
(OC);CrTHF-Losung werden 147 mg (0.68 mmol)
(OC);Fe(n*-C4H,CN) gegeben. Nach 30 min wird das
Losungsmittel abgezogen. Die Reinigung des Rohpro-
duktes erfolgt wie bei 5. Nach dem Trocknen fallt 10
als blafgelbes Pulver an. Ausbeute: 235 mg (79%);
Zersetzung ab 109°C. IR (Nujol, cm™!): »(CN) = 2266
vw, v(CO) = 2068 m, 2007 m, 1977 vs, 1948 s, 1922 vs,
1890 s. "H-NMR (90 MHz, C4D;): 6 0.83 (m, 1 H, 5-H
(ex0)), 1.04 (m, 1 H, 5-H(endo), 1.69 (m, 3 H, 1, 4-H),
2.09 (m, 1 H, 6-H), 4.25 (m, 2 H, 2, 3-H) ppm. >C-NMR
(22.5 MHz, C¢Dy): & 26.51 (C-6), 28.65 (C-5), 54.39
(C-4), 58.56 (C-1), 83.26 (C-3), 87.63 (C-2), 132.25 (CN),
209.93 (Fe-CO), 214.79 (Cr-CO(eq)), 219.27 (Cr-
CO(ax)) ppm. (Gef.. C, 40.76; H, 2.17;, N 3.37.
C,sH,CrFeNOg ber.: C, 41.22; H, 1.61; N, 3.20%.
Molmasse 437.08).

4.16. (OC);Fe[n*-CsH,CNW(CO)s] (16)

150 mg (0.43 mmol) W(CO), werden in 20 ml THF
gelost und 2 h bei Raumtemperatur mit einer Queck-
silberhochdrucklampe bestrahlt. Zu der dunkelgelben
(OC);CrTHF-Losung werden 105 mg (0.43 mmol)
(O0);Fe(n*-C4H,CN) gegeben. Nach 30 min wird das
Losungsmittel abgezogen. Die Reinigung des Rohpro-
duktes erfolgt wie bei 5. Nach dem Trocknen fallt 11
als blaBgelbes Pulver an. Ausbeute: 176 mg (72%);
Schmelzpunkt: 106°C, Zersetzung ab 130°C. IR (Nujol,
cm™ ') »(CN) = 2262 vw, v(CO)=2069 m, 2059 w,
2008 m, 1976 vs, 1939 s, 1911 vs, 1886 s. 'H-NMR (90
MHz, C¢Dg): 8 0.87 (m, 1 H, 5-H(ex0)), 1.09 (m, 1 H,

5-H(endo)), 1.69 (m, 3 H, 1, 4-H), 2.13 (m, 1 H, 6-H),
429 (m, 2 H, 2, 3-H) ppm. "C-NMR (22.5 MHz,
C4Dg): 6 26.60 (C-6), 28.77 (C-5), 54.61 (C-4), 58.59
(C-1), 83.34 (C-3), 87.89 (C-2), 128.34 (CN), 197.11
(W-CO), 209.97 (Fe-CO) ppm. (Gef.: C, 31.84; H,
1.31; N 2.49. C;sH,FeNOgW ber.: C, 31.67; H, 1.24; N,
2.46%. Molmasse 568.80).
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