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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 HCl/Q,, respectively, lead under cleavage of the iron-iron
bond to the fulvalene-bridged dinuclear dicarbonyl-halide complexes (7°: 7°-'Bu ,C,,H, W CO),Fe, X,
with X = Br (2), 1 (3), and Cl (4). By reaction of 3 with the nucleophiles CH Mgl, C;H;CH,MgBr and
CH;Na, compounds of the type (7°: 7°-'Bu ,CoH, XC0),Fe; R, with R = CH; (5), CH,C,H; (6), and
C H; (7) are formed. Treatment of 1 with potassium graphite, CgK, yields the dipotassium diferrate 8.
Reactions of 8 with AsBry and SbBr;, respectively, lead to the metal complexes 7 -
'Bu 4C o H X CO)Y,Fey(ElBry ) ,. with El = As (9), and 8b (10). [i can be asumed that in all derivatives of
1 a cisoid orientation of the iron centers is maintained.

Zusammenfassung

Reaktionen von Tetracarbonyl(}.1,3,3 -tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen)dicisen (1) mit den
Halogenen Brom und lod bzw. mit dem Reagenz HCI /O, fithren unter Spaltung der Eisen- Eisen-Bin-
dung zu den Fulvalen-iiberbriickten zweikernigen Dicarbonyl-Halogen-Komplexen (1°: 4°-'Bu 4C,oH.)
(COY4Fe X, mit X =Br (2}, T (3) und Cl (4). Durch Umsetzung von 3 mit den Nucleophilen CH;Mgl,
CH;CH,MgBr und C,H;Na werden Produkte vom Typ (*: 7°-'Bu ,C,oH,XC0O),Fe, R, mit R = CH,
(5), CH,C,H; (6) und CsH, (7) dargestellt. Durch Reaktion von 1 mit Kaliumgraphit, CgK, ist das
Dikalium-Diferrat 8 zuganglich. Umsetzungen von 8 mit AsBr, und SbBr; fihren zu den Metallkomple-
xen (' 1°-'Bu,CoH, )(C0)Y Fes (ElBry ), mit El= As (9) und Sb (10). Es kano angenommen werden,
daf} in allen Derivaten von 1 eine ciseide 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 von Ubergangsmetallen [1]. Be-
sondere Aufmerksamkeit verdient Tetracarbonyl(1,1’,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5"-penta-
fulvalen)dieisen, (7" : 7°-'Bu ,C,,H,)(CO),Fe, (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 Existenzfdhigkeit eines derarti-
gen Systerns auch angezweifell wurde [2].

Modellbetrachtungen an 1 lassecn vermuten, daB die Eisen-Eisen-Bindung linger
ist als in vergleichbaren Dicarbonyl(cvclopentadienyl)eisen-Dimeren [3]. Dies legt
zwangsliufig eine gesteigerte Reaktivitit von Verbindung 1 nahe.

Ein zusitzliches Interesse erfahrt 1 durch den Umstand. daB eine Spaltung der
Metall-Metall-Bindung immer 7zu cisoiden Fisen-Zweikernkomplexen fithren sollte.
Eine Konfiguration, in welcher die Metallfragmente rrans-stindig zueinander
angeordnet sind, sollte aufgrund der durch die raumerfillenden tert-Butylgruppen
in I- und 1'-Stellung gehinderten Rotation der Cyclopentadienyl-Ringe um die
exocyclische C--C-Achse ausgeschlossen werden kdnnen.

Wir haben aus diesen Griinden einige Reaktionen an der Eisen-Eiscn-Bindung in
1 durchgefuhrt und berichten im Folgenden iber dic Ergebnisse dicser Un-
tersuchungen.

Praparative Ergebnisse

Die Synthese des Eisenkomplexes (7 : 7°-'BuC H (CO),Fe, ist in einer
fritheren Publikation durch Umsetzung von 1,17.3,3"-Tetra-tert-butyl-5,5 -dihydro-
pentafulvalen [4] mit Pentacarbonyleisen in siedendem Methylcyclohexan beschrie-
ben worden {1]. Bei diesem Verfahren wird eine Ausbeute von 21 Prozent erzielt.
Verwendet man jedoch n-Decan als Losungsmittel, so LiBt sich die Ausbheute auf 32
Prozent erhdhen und die Reaktionszeit von 48 h auf 5 h verkiirzen. 1 fillt bei dieser
Synthese als rot-viclettes Pulver an und kann nach entsprechender Reinigung fiir
weitere Reaktionen genutzt werden.

Setzt man in Anlehnung an literaturbekannte Verfahren [5-7] eine Losung von 1
in Chloraform bei —40°C direkt mit elementarem Brom um, so erhilt man nach
iiblicher Aufarbeitung Dibrom-tetracarbonyl(1,1”,3,3 -tetra-tert-butyl-5,5"-penta-
fulvalen)dieisen (2). Verbindung 2 wird durch vorsichtiges Uberschichten einer
konzentrierten Chloroform-Lésung mit Petrolether und anschlieende Kithlung auf
—60°C analysenrein in Form rot-brauner Kristalle isoliert.

Die zu 2 analoge Diiod-Verbindung 3 wird auf #bnliche Weise dargestelll. Man
erhitzt eine Losung von 1 in Chloroform zusammen mit Tod unter RiickfluB, Die
anschlieende Aufarbeitung der braun-schwarzen Reaktionsmischung verlduft in
Anlehnung zu der von 2. Nach Kihlung auf —60°C fillt Diiod-tetracarbonyl-
{1.1",3.3 -tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen)dieisen (3) in tiefschwarzen, glinzenden
Rhomben an.

Die Priparation von Dichlor-tetracarbonyl(1,1’,3,3"-tetra-tert-butyl-3.5 -penta-
fulvalen)dieisen (4) gelingt zwar analog durch Umsetzung einer Chloroform-Losung
von 1 mit fliissigem Chlor, bessere Ausbeuten aber erzielt man durch Reaktion von
1 mit Salzsidure unter Sauverstoff-Zutritt. Die erst schwarz-violette-Lossung firbt sich
dabei orangerot. Man erhiilt 4 in Form eines leuchtend orange-roten Pulvers.

Dic Ausbeuten an 2, 3 und 4 liegen zwischen 60 und 73 Prozent, sind aber nicht
optimiert worden. Alle drei Komplexe sind luft- und lichtstabil. Im 'H-NMR-
Spektrum beobachtet man jeweils zwel Signale fiir die in bezug auf die 5,5 -Briicke
unterschiedlichen tert-Butylgruppen. Des weitcren treten je zwel Resonanzen fiir die
nicht dquivalenten Ringprotonen im Bereich von 4.80-6.72 ppm aul; diese Signale
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sind verbreitert. Die im Infrarot-Spektrum erkennbaren Banden zwischen 1981 und
2045 cm ™' weisen auf endstindige Carbonyl-Einheiten hin. In den von 2, 3 und 4
aufgenommen Massenspekiren beobachtet man keine Molekiilionen. Fragment-
lonen, welche den Massen M — 4 CO und M — 2 CO — 2 Hal zugeordnet werden
kdnnen, haben offenbar eine erhthte Bildungstendenz. Bei 3 und 4 liefert das
Fragment mit der Masse m/z =57 (CMey) 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-Xohlenstoff-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 Liésung von Methylmagnesiumiodid in Diethylether bei —40°C
mit einer Losung von 3 in THF/Diethylether, so hellt sich die schwarz-violette
Farbe der Losung augenblicklich auf. Nach Filtration wird die blaBgelbe Losung
eingeengt; der Riickstand wird in Dichlormethan/ Petrolether bei —60°C zur
Kristallisation gebracht. Man isoliert Dimethyl-tetracarbonyl(1,1”,3,3'-tetra-tert-
butyl-3,5"-pentafulvalen)dieisen (5) in ca. 50%. Ausbeute in Form caramelfarbiger
Rhomben.

Dibenzyl-tetracarbonyl(1,1’,3,3"-tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen)dicisen  (6)
148t sich aufl analoge Weise durch Umsetzung ciner Losung von 3 in THF mit
Benzylmagnesiumbromid in Diethylether synthetisieren. Im Gegensatz zu 5 beob-
achiet man hier die Entfirbung von 3 erst beim langsamen Erwirmen 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 Al,0,/ Petrolether abgetrennt
werden mu. Der Komplex 6 kristallisiert aus Hexan bei —60°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 I,
dessen Entstehung iiber eine Ummetallierungsreaktion oder iiber einen SET-Prozef
erklirt werden kann. Zu erwartendes 1,1°-Dihydropentatulvalen kann aufgrund
seincr hohen Polymerisationstendenz nicht nachgewicsen werden. Eine édhnliche
Beobachtung ist bei der Reaktion von Cyclopentadienyl-Natrium mit Brom-dicar-
bonyleyclopentadienyl-eisen beschricben. Auch hier wird neben dem gewilnschien
Produkt, (CsH;), Fe(CO),. der Zweikernkomplex [(CsH;)Fe(CO), |, erhalten [3]. In
der hier beschriebenen Reakrionssequenz kann die Entstehung von 1 zudem nur
durch eine cisoide Konfiguration von 3 erklirt werden.

Die Komplexe 8, 6, und 7 sind verhilinismiBig luft- und lichtstabil. Wie auch bei
den Verbindungen 2, 3 und 4 beobachtet man bei 5, 6 und 7 im lH-NMR-Spektrum
jeweils zwei Signale fir die tert-Butylsubstituenten am Funfring und zwei Reso-
nanzen fir die Ringprotonen. Diese haben jedoch im Gegensatz zu 2-4 Dublett-
struktur; dic Kopplungskonstanten liegen zwischen 1.8 und 2.1 Hz. Fur die Proto-
nen des o-gebundenen Cyclopentadienyl-Systems in 7 beobachtel man auwlgrund
schneller metallotroper Umlagerungen bei Raumtemperatur nur ein Signal. Ein
analoges Verhalten wird auch bhei der Verbindung (C,H,),Fe(COQ), gefunden [9].

Infrarotspektren der Verbindungen 5-7 weisen auf endstindige Carbonyl-
Einheiten hin; die CO-Banden liegen zwischen 1933 und 1998 cm ™.
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Unser weiteres Interesse an der Verbindung 1 gatt der Beantwortung der Frage,
ob neben der oxidativen Spaltung der Fe—-Fe-Bindung auch eine reduktive Spaltung
mbglich ist. Vergleichbare Reaktionen an Cp-Fe-Fe-Cp-Systemen sind seit
lingerem 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 von Mehrkernkomplexen des Typs (7 : %’-'Bu,C,,H,XCO),Fe,
{ElBr;), [El = As (9), Sb (10}).

Tropft man eine Losung von 1 in THF bei Raumtemperatur zu einer Suspension
von frisch dargestelltem Kaliumgraphii in THF, beobachtet man augenblicklich eine
Aufhellung der Reakiicnsmischung von tiefrot nach hellrot. Nach Filtration erhilt
man eine ticfgelbe Losung von Dikalium-tetracarbonyl(1,1,3,3"-tetra-tert-butyl-
5.3 -pentafulvalen)diferrat (8). Die Ldsung ist extrem lufternpfindlich, kann jedoch
unter Inertgas lingere Zeit gelagert werden. Auf die Isolierung und Charak-
terisierung von 8 wurde verzichtet. Ohne weitere Aufarbeitung kann die THF-L8sung
direkt fur weitere Reaktionen mit elektrophilen Agenzien verwendet werden.

Setzt man 8 mit stdchiometrischen Mengen Arsentribromid um, férbt sich die
gelbbraune Losung nach dreitigigem Rithren bei Raumtemperatur rot, und es
entsteht ein farbloser Niederschlag. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung
isoliert man Bis(dibromarsenido)tetracarbonyl(1,1",3,3'-teira-tert-butyl-3,5"-penta-
fulvalen)dieisen (9) als rotes Pulver. Mehrmaliges Umkristallisieren aus THF/
Petrolether liefert 9 in Form leuchtend roter Stiibchen.

Die zu 9 analoge Antimon-Verbindung 10 kann auf ihnliche Weise dargestellt
werden. Im Gegensatz zur Arsen-Verbindung ist hier jedoch ¢ine Reaktionszeit von
funf 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-Lisung mit
Petrolether in Form orange-gelber Knstaile isolierbar.
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Die Ausheuten der Verbindungen 9 und 10 sind eher gering: die Synthesen sind
jedoch nicht optimiert worden.

In den 'H-NMR Spektren von 9 und 10 treten neben zwei Singuletts fir die
tert-Butylgruppen je zwei Resonanzen fir die ringgebundenen Protonen auf, Diese
zeigen wie diejenigen der Dihalogen-Spezies 2-4 keinen Dublett-Charakter. Die
Schwingungen der Carbonylgruppen werden im Infrarotspekirum zwischen 1979
und 2049 cm~' beobachtet und weisen wicderum auf endstindige 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 =37 (CMe; )
zuriickzufithren.

Fazit

Aus dem Fulvalen-Komplex 1 kénnen durch Reaktion an der Fe-Fe-Bindung
nur salche Zweikern-Komplexe entstehen, in welchen die Eisen-Zentren cis-stindig
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 von 3 mit CpNa setzt die Entstehung von 1 eine cisoide Anordnung der
Metallzentren in 3 voraus. Durch Kristallstrukturanalyse der mit 5 vergleichbaren
Molybdin-Verbindung (7" : %°-'Bu ,C,,H,)(CO) Mo,(CH ), konnte cine derartige
Konfiguration bewicsen werden [17]. Es sei darauf hingewiesen, dafl in zweikernigen
Fulvalen-Systemen ohne Metall-Metall-Bindung eine irans-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 von coape-
rativen Effekten von Interesse sein.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit unter
Argon durchgefithrt; verwendete Geriite, Chemikalien und Lsungsmittel waren
entsprechend vorbereitet. Schmelzpunkte (n. korr.): Biichi 310 Schmelzpunktbestim-
mungsapparatur, Probenréhrchen abgeschmolzen. NMR (Bruker AM 300): 'H-
NMR (300.1 MHzx) ext. TMS. IR-Spektren: Mattson Polaris FTIR / Atari 1040 ST.
Massenspekiren: Finnigan MAT 311 A (70 eV, 300 pA Emission); ¢s sind nur
charakteristische Fragment-lonen angegeben. CH-Analysen: Mikroanalytisches
[aboratorium Beller, Gdttingen; analytisches Labor der Fakultét fiir Chemie der
Universitiit Bielefeld.

Tetracarbonyl(l, 1’33 -tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen)dicisen (1)

Eine Losung von 5.00 g (14.1 mmol} 1 und 12.0 g (61.0 mmol) Pentacarbonylei-
sen in 100 mi n-Decan wird 5 h unter Ruck{luB crhitzt. Die Losung firbt sich
tiefrot. Man filtriert vom Unldslichen ab, wiischt mehrmals mit Dichlormethan und
zentrifugiert die vereinigten Solventien. Die iiberstehende Losung wird dekantiert
und beij ca. 60°C i. Vak. eingeengt. Kiithtung auf —20°C liefert 1 in Form eines
amorphen, rot-violetten Pulvers. Ausbeute: 4.19 g (52%).
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Dig analytischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iibercin

(1}

Dibromtetracarbonyl(1,1’,3,3 -tetra-tert-butyl-3,5 -pentafulvalen)dieisen (2)

Man 16st 0.48 g (0.83 mmol) 1 in 15 ml Chloroform und versetzt bei —40° C mit
einer Lisung von 0.31 g (1.94 mmol) Brom in 5 ml Chloroform. Nach Erwirmen auf
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung 12 h gerithrt. Man wiischt
anschlieBend mit wifiriger Natrinmthiosulfat-Lésung, trocknet tiber Na,S50,, ent-
fernt das Solvens i. Vak. und nimmt den Riickstand in 3 ml Chloroform auf. Man
Uberschichtet mit 8 mi Petrolether und kithlt auf —60° C. 2 wird in Form rot-brauner
Kristalle erhalten. Ausbeute: 0.42 g (69%), Schmp.: 218-223°C (Zers.).

'H-NMR (CsDy): 8 =0.85,1.22 (25, 2 x 18H, 2 X 2'Bu), 4.80, 6.72 (25, 2 X 2Cp—
H). IR (CsI-Prefling): » = 2040, 1991 cm ™' (CO). MS [m/z (rel. Int. %)]: M* — 4CO
622 (7.0), M™—4CO — Br 543 (3.6), M*"—-2CO — 2Br 520 (6.0), 'Bu,C,;H,Fe™*
408 (3.5), 'Bu,C,,HZ 352 (4.8), 'BuyC,,H 295 (5.9), 'Bu,C,,H} 239 (7.3), CMe]
57 (78.8), CO 28 (100.0). Gef. C, 48.81; H, 5.46. Cy,H,,Br,Fe,0, (736.16): Ber. C,
48.95; H, 3.48%.

Diiodtetracarbonpl(1.1°, 3,3  -tetra-teri-butyl-5,5"-pentafulvalen)dieisen (3)

Eine Losung von 0.30 g (0.87 mmol) 1 und 0.48 g (1.89 mmol) Iod in 10 ml
Chloroform wird 1.5 h unter RiickfluB erhitzt. Man kiihlt auf Raumtemperatur ab
und rithrt weitere 12 h. AnschlieBend zersetzt man nicht umgesetztes Tod mit
wilriger Natriumthiosulfat-Losung, trennt die organische Phase ab und trocknet
iber Na,SQO,. Nach Entfernen des Solvens 1. Vak. nimmt man in 3 ml Dichlor-
methan auf, iiberschichtet mit 5 ml Petrolether und kiihlt auf —60°C. 3 wird in
Form schwarz-glinzender Rhomben erhalten. Ausbeute: 0.43 g (60%), Schmp.:
205-210°C.

"H-NMR (C,D;): & =1.06,1.14 (25, 2 X 18H, 2 X 2'Bu), 4.84, 5.86 (2s, 2 X 2Cp—
H). IR (CsI-PreBling): » = 2029, 2022, 1988, 1981 ¢m ™' (CO). MS [m/z (rel. Int.
%)): M~ —2CO 774 (3.0), M~ 4CO 718 (26.4), M™—-4CO —~1 591 (5.8), M™—
200 — 21 520 (1.3), M™—4CO — 21 464 (1.1), 'BuC,,H7 183 (5.7), CMe] 57
(100.0). Gef. C, 43.51; H, 4.92. C,,H,,Fe,1,0, (830.14); Ber. C, 43.41; H, 4.86%.

Dichlortetracarbonyl(1,1°,3,3" -tetra-tert-buiyl-5,5" -pentafulvalen)dieisen (4)

Man 16st 0.46 g (0.80 mmol) 1 in einer Mischung von 30 mi Ethanol, 30 ml
Chloroform und 0.75 ml konz. Salzsdure. AnschlieBend leitet man 3 h Luft ein,
wabeit sich die zunichst tiefrote Losung orange fiarbt. Nach Entfernen der Solventien
i. Vak. nimmt man den Riickstand in 50 ml Chloroform auf und wischt mit Wasser.
Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Na,SQ, getrocknet und bis auf 5 ml
eingeengt. Man iiberschichtet mit 10 ml Petrolether, kithlt auf —60° C und isoliert 4
als orange-rotes Pulver. Ausbeute: 0.39 g (75%), Schmp.: 150°C (Zers.).

"H-NMR (C,Dy): 8=0.72,1.27 (25, 2 X 18H, 2 X 2'Bu), 4.87, 6.12 (2s, 2 X 2Cp—
H). IR (CsI-PreBling): » = 2045, 1997 cm™' (CO). MS [m/z {rel. Int. %)}: M™—
2C1 576 (3.0), M+ —4CO 534 (1.0), M™-2C0 — 2C1 520 (12.6), M~ — 3CO - 2Q1
492 (4.7), 'Bu,C H,Fe™ 408 (13.5), 'Bu,CoH; 352 (6.9), 'Bu,C,oHi 295 (7.3),
'Bu,C,oHT 239 (11.3), 'BuC, H{ 183 (6.3), CMe; 57 (100.0), CO 28 (62.5). Gef.
C, 53.55; H, 5.89. C,,H,C1,Fe, 0, (647.25): Ber. C, 55.67; H, 6.23%.
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Dimethyltetracarbonylf1,1°,3,3 -tetra-tert-butyl-5, 5 -pentafulvalen)dieisen (5)

Zu 1.20 mmol CH Mgl in 10 ml Diethylether tropft man bei —40°C eine
Losung von 0.39 g (0.46 mmol) 3 in THF / Diethylether 2:1. Die schwarzviolette
Lasung wird sofort entfirbt. wobei ein farbloser Niederschlag ausfillt. Man rithrt 3
h und erwirmt dabei langsam auf Raumtemperatur. AnschlicBend wird filtriert und
das Solvens i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird in 2 ml Dichlormethan geldst, mit
4 ml Petrolether iiberschichtet und auf —60°C gekiihlt. 5 wird in Form caramel-
farbener Rhomben erhalten. Ausbeute: .14 g (50%), Schmp.: 207-212° C (Zers.).

"H-NMR (C,D,): 6 = 0.68 (s, 6 H. 2 x Me), 1.12 (s, 36 H, 4 X 'Bu), 4.45, 5.21 (2s,
2 % 2 Cp—H). "H-NMR (CDCH,): 8 =029 (s, 6H, 2 x Me), 1.20. 1.21 {25, 2 % 18H,
2 x 2'Bu), 4.59, 4.93 (2 d. J(HH) = 1.8 Hz, 2 x 2Cp-H). IR (Csl-PreBling): » -
1996, 1934 cm™ ' (CO). MS [m,/z (rel. Int. B)]: M 606 (7.5), M~ — CO 578 (43.3),
M’ —2C0 — 2Me 520 (98.4), M — 3 CO — 2Me 492 (46.3), M~ ~ 4C0O — Me 479
(100.0), 'Bu,C,,HFe; 465 (48.6). ‘Bu,C,,HI 239 (19.8), 'Bu,C H,Fe” 232
(20.0), CMe, 57 (60.8). Gef. C. 63.05; H, 7.41. C;,H  Fe,Q, (606.41): Ber. C.
63.38: H, 7.65%.

Dibenzylietracarbonyl(i,l’,3,3 -terra-tert-buiyl-5,5 -pentafulvalen)dicisen (6]

Zu einer Losung von 1.40 g (1.69 mmol) 3 in 20 ml THF tropft man bei —40°C
unter Rithren 6.00 mmol Benzylmagnesiumbromid in 25 ml Diethylether. Beim
langsamen Erwidrmen auf Raumtemperatur verfirbt sich die schwarz-violette Losung
nach tiefrot und ein hellbrauner Niederschlag fillt aus. Man rithrt noch 2 h, entfernt
die Solventien 1. Vak. und nimmt den Riickstand in 50 ml Diethylether auf. Man
filtriert vom Unldslichen ab und chromatographiert an Al,O, (Akt. [H)/ Petrolether,
wobei die tiefgelbe Fraktion aufgefangen wird. Man entfernt das Solvens i. Vak.,
lost in 10 m! Hexan und kristallisiert bei —60°C. 6 wird in Form gelber Kristall-
nadeln erhalten. Ausbeute: 0.26 g (20%), Schmp.: 202° C (Zers.).

"H-NMR (CD,ClL) 8126, 1.36 (25, 2 18H, 2 X 2'Bu), 2.9% (s, 4H, 2 x
-CH,-), 4.65, 5.04 (24, 4J(HH):2.1 Hz, 2 x 2Cp—H). 7.06- 7.16 (m, 10Ph- H).
"H-NMR (C,Dy): 8= 1.10, 1.20 (25, 2 x 1811, 2 % 2'Bu). 3.21 (s. 4H, 2% CH,-),
4.46, 5.22 (2d, Y(HH) = 2.5 Hz, 2 % 2Cp-H), 7.20-7.50 (m, 10Ph—H). IR {Csl-
PreBling): » — 1998, 1987, 1941, 1935 cm ! (CO). MS [m/z (rel. Int. %)) M7~
2(CH.C.H,) 576 (16.4). M ' — 2(CH,C,H,)—2CO 520 (58.5), M*—2(CH,C,H.)
—3C0O 492 (13.1). 'Bu,C;H,Fe™ 232 (11.1), C;H,CH; 91 (100.0), CMe; 57
(18.1). Gef. C, 68.25; H, 7.58. C,H,Fe,O, (758.61): Ber. C. 69.67: H. 7.18%.

Ditcyclopentadienyljtetracarbonyi(i,17. 3,3 -tetra-tevt-buryl-5,5 " -pentatulvalen)dieisen
(7

Eine Ldsung von 0.53 g (0.72 mmol) 3 in 10 ml THF wird mit 1.46 mmol
Cyclopentadienylnatrium, geldst in 13 ml THF, versetzt. Die Mischung wird 1 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach dem Abdestilliercn des Solvens i. Vak. wird der
verbleibende Riuckstand in 20 ml Toluol aufgenommen und zentrifugiert. Die
iiberstehende Losung wird eingeengt und an Al1,0, (Akt. III)/Toluol chro-
matographiert, wobei man die violette bis gelbe Fraktion auffingt. Diese wird
nochmals an Al,(}, (Akt. [11}/ Petrolether/ Toluol chromatographiert. Die violette
Fraktion enthalt 0.22 g (53%) 1. Die gelbe Fraktion wird aufgefangen, i. Vak.
eingeengt und auf —60°C abgekithit. 7 fillt unter Toluol-Einschluf3 in Form
orange-gelber Kristalle an. Ausbeute: 0.12 g (24%), Schmp.: 217°C (Zers.).
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"H-NMR (CeDg): §=1.20, 1.26 (25, 2 X 18H, 2 x 2'Bu), 3.95, 441 (2d, “7(HH)
=185 Hz, 2xX2Cp-H), 432 (s, 10H, 2 x C,H,), Signale fiir Toluol. IR (Csl-
PreBling): » = 1988, 1933 cm™ (CO). MS [m/z (rel. Int. %)}: M~ 4CO 594 (100.0y,
M*—4CO ~ C;Hy 529 (41.4), 'Bu,C, H] 295 (1.8), CMe; 57 (46.4). Gef. C,
71.82; H, 8.60. CyyHFe, 0, 2C,H; (890.75): Ber. C, 72.81; H, 8.47%.

Dikalium-tetracarbonyi(1,1°,3,3"-tetra-tert-butyl-5,5’ -pentafulvalen)diferrat (8)

Zu einer frisch hergestellten Suspension von 0.94 g (6.96 mmol) C;K in 40 ml
THF tropft man bei 0°C 1.00 g (1.74 mmol) 1 in 30 m) THF. Man erwirmt auf
Raumtemperatur und rithrt noch 1 h. AnschlieBend filtriert man iiber Florisil® und
wischt den Riickstand mehrmals mit THF. Die so erhaltene gelb-braune Ldsung
von 8 in THF wird direkt fiir weitere Reaktionen eingesetzt.

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

Zu ciner frisch hergestellten Lisung von 1.74 mmol 8 in 100 ml THF tropft man
bei —40°C eine Losung von 1.10 g (3.50 mmol) Arsentribromid in 40 m! THF und
rithrt 3 d bei Raumtemperatur. Das Solvens wird i. Vak. abdestilliert, der Riickstand
in Dichlormethan aufgenommen und filtriert. Man engt ein, iberschichtet mit 10 ml
Petrolether und kithit auf —30°C. Nach Umkristallisation aus THF / Petrolether
fillt 9 unter THF-EinschluB in roten Stibchen an. Ausbeute: 0.35 g (19%), Schmp.:
150° C (Zers.).

"H-NMR (CeDs): & =0.84, 1.21 (25, 2 X 18H, 2 x 2'Bu), 4.80 6.73 (2s, 2 X 2Cp—
H), Signale fiir THF. IR (Nujol-Verreibung): » = 2039, 2027, 1990, 1979 cm ™"
(CO). M8 [m/z (rel. Int. %)]: M™~ 2CO 990 (0.8), M — 4C0O 934 (0.4), M*— AsBr,
813 (22.4), M*—4CO — 2Br 776 (4.2), M*— 2CO — 2As — Br 761 ., M*—CO
— AsBr, — Br 706 (4.5), ‘Bu,C,,H} 352 (2.2). "Bu;C,oHI 295 (4.7), "Bu,C, H
239 (4.8), "BuC  H; 183 (4.2), CMe;" 57 (100.0), CO 28 (15.8). Gef. C, 36.67; H,
4.57. C3yHyyAs;Br Fe,0, - C,H O (1117.91): Ber. C, 36.53; H, 5.04%.

Bis-(dibromstibido)tetracarbonyl(1,1’,3, 3" tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen)dicisen
(10)

Zu einer frisch hergestellten Losung von 1.74 mmol 1 in 100 ml THF tropft man
bei —40°C eine Losung aus 1.27 g (3.50 mmol) Antimontribromid in 40 ml THF ,
erwirmt auf Raumtemperatur und rithrt noch 5 d. Das Solvens wird i. Vak.
entfernt, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und filtriert. Man engt dic
Losung ein, fiberschichtet mit 10 ml Petrolether und kithlt auf —60°C. Nach
Unmkristallisation aus THF/ Petrolether fillt 10 unter THF-EinschluB in Form
orange-gelber Kristalle an. Ausbeute: 0.20 g (10%), Schmp.: 138°C.

"H-NMR (C,D,): & =0.85, 1.20 (2s, 2 X 18H, 2 X 2'Bu), 4.78, 6.75 (2s, 2 X 2Cp-
H), Signale fiir THF. IR (Nujol-Verreibung): »= 2049, 2038, 2012, 2004 cm !
(CO). MS [m/z (rel. Int. %)]: 'Bu,C,,H, Fe,SbBr* 666 (2.8), "Bu,C,,H.Fe,SbBr+*
610 (40.7), ‘Bu;CyoHy 295 (4.0). ‘Bu,C o HY 239 (4.4), ‘BuC,oHy 183 (4.0) CMe;
57 (100.0). CO 28 (46.5). Gef. C, 36.70; H, 3.53. C5,H;Br,Fe;0,Sb,-2 C,H,0
(1283.68): Ber. C, 35.56; H, 4.39%.
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