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Cyclopropene als Komplexliganden:

Metallinduzierte Ring6ffnung und Carbonylierung von
Cyclopropenylethern unter Bildung von Furanderivaten.
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3-(1,2-n-phenyl)-1,2-diphenyl-i’ : n'-allyl]-dieisen(Fe — Fe) und
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Phenylsubstituierte Cyclopropene mit Ethergruppen in 3-Stellung reagieren mit Fe,(CO), unter
CO-Einschub zu 2-Alkoxyfuranen (5). Als Zwischenstufen dieser Umwandlung konnten metall-
organische Komplexe mit einer Fe(CO),- (2) bzw. einer Fe,(CO)q-Gruppe (3, 4) an einem gedffne-
ten Cyclopropen-Liganden isoliert werden. 2 sind Alkoxycarbonyl-Derivate des bekannten Kom-
plextyps (n"-Vinylketen)Fe(CO)3 (oder m: n'-Allylcarbonyl)Fe(CO)3). 4 enthalt einen Sechsring
mit Fe und dem O-Atom einer eingeschobenen CO-Gruppe als Heteroatomen; beim Isomeren 3
ist das Fe-Atom nicht {iber die CO,R-Einheit, sondern iiber eine n%-Bindung an eine Phenylgrup-
pe koordiniert. Von zwei Verbindungen der Produkttypen 3 und 4 wurden die Rontgenstrukturen
bestimmt.

Cyclopropenes as Complex Ligands:

Metal Induced Ring Cleavage and Carbonylation of Cyclopropenyl Ethers with Formation of
Furan Derivatives. The Crystal Structures of Hexacarbonyl-p-[3-(ethoxycarbonyl)-
3-(1,2-q—phenyl)-1,2-diphenyl-q3: ql-allyl]-diiron(Fe — Fe) and Hexacarbonyl-p-[3-(methoxy-
carbonyI-O)-1,2,3-triphenyl-113 : n‘-allyI]-diiron(Fe —Fe)

Phenyl-substituted cyclopropenes with ether functions in 3-position react with Fe,(CO)y under
CO insertion to form 2-alkoxyfurans (5). As intermediates of this transformation metalorganic
complexes with one Fe(CO),- (2) or one Fe,(CO), group (3,4) attached to an opened cyclopro-
pene ligand could be isolated. 2 are alkoxycarbonyl derivatives of the known complex type (n*
vinylketene)Fe(CO), (or m: n1-allylcarbonyl)Fe(CO)3). 4 contains a 6-membered ring with Fe
and the O atom of an inserted CO group as hetero atoms; in the isomer 3 the Fe atom is coordi-
nated through an n*-bond of a phenyl group instead of a CO,R unit. The X-ray structures of two
compounds of product types 3 and 4 have been determined.

Bereits frither fanden wir?, daB Cyclopropene mit Fe,(CO), bei Raumtemperatur
unter Ringdffnung und CO-Einschiebung reagieren. So ergaben die Cyclopropene 1 die
Verbindungen 2, welche als Fe(CO);-Komplexe mit einem n’: n'-Allylcarbonyl- bzw.
n*-Vinylketen-System aufgefaBt werden kénnen®? (1).
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Bei Verwendung phenylsubstituierter Cyclopropene (R?* = C¢Hj) entstanden ferner
zweikernige Komplexe 3, bei denen die zweite Fe(CO);-Gruppe zusitzlich an eine Dop-
pelbindung des Phenylrings koordiniert ist. Dessen Aromatizitdt wird dadurch gestort,
was sich durch unterschiedliche Ring-C — C-Abstande dufert.

Priparative Ergebnisse

Wir untersuchten nun den EinfluB von Ethergruppen (R¥ = OR) auf den Reaktions-
ablauf (2). Mit Fe,(CO), (Toluol, Raumtemperatur) entstehen die Verbindungstypen 2
und 3, deren Etherfunktionen jedoch zusétzlich unter Carbonylierung in Estergruppen
ubergefiihrt werden.

R? R! R2? Rl
. &Y RO,C—, Fe(CO)
——. + 2 | e O 3
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R, R?, R® = Cgl, e(CO)s
2a,b 3b,c
R (2)

R? R®
+ 7\
C(CHy), R No” “OR
d | CeHs
Sc,d

Zu den Produkten gehoren ferner zweikernige Komplexe 4, bei denen die eingescho-
bene CO-Gruppe unter Ausbildung eines neuartigen Heterocyclus an das Fe-Atom ge-
bunden ist. Dieser Verbindungstyp ist isomer zum Typ 3; formal lassen sich die Verbin-
dungen durch Drehung der Reste um die C(R?) — C(R?)-Achse ineinander iiberfiihren.
Unter den gewihlten Umsetzungsbedingungen ist Typ 4 das Hauptprodukt. Von bei-
den Komplextypen wurde je ein Vertreter rontgenographisch untersucht.

Beim Phenyl- und terr-Butyl-ether wurden aufier den metallorganischen Produkten
in guter Ausbeute Furanderivate 5 erhalten. Diese 3,4,5-Triphenylfuryl-ether entstehen
formal durch Addition eines CO-Molekiils an das Cyclopropen (3).

W/ Fe(CO)y /Z———ﬁ\
/O\ OR 3)

OR
5
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Als Vorstufe lieBlen sich die zweikernigen Komplexe 4 nachweisen. 4 spaltet in Lo-
sung bei Raumtemperatur leicht und in guter Ausbeute das entsprechende Furan ab.
Demnach kann die Bildung der Furylether aus Alkoxycyclopropenen nach (4) formu-
liert werden.

RO
Fea(CO)p —C%‘ (o) ~ 2 Fe(CO)3
———— e [
\L_// 3
OR /

Fe(CO)3

Die Umwandlung eines Cyclopropens unter Carbonylierung in ein Furanderivat stellt
eine neuartige metallinduzierte Ringerweiterungsreaktion dar. Bisher wurde nur die
thermokatalytische Isomerisierung von Cyclopropenestern in Furanether beobachtet
und dabei ebenfalls Vinylcarbene als Zwischenstufen angenommen®.

Rontgenographische Untersuchungen *
Rontgenstrukturanalyse von 3b

3b kristallisiert aus Methanol in Form dunkelroter Rhomben.

Kristalldaten: CsgH,,Fe,Oyg, trikline Raumgruppe P1, @ = 1117.7 (7), b = 1136.5 (6), ¢ =
1250.2 (6) pm, @ = 96.92 (4), B = 109.55(4), y = 91.92(5)°, V = 1481.1 - 10°pm?, Z = 2, Prént.
=1.42g-cm3, u(Mo-K,) = 9.65 cm ™l

Ein Kristall (0.2 x 0.2 X 0.3 mm) wurde auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldif-
fraktometer bis ® = 25° unter Verwendung monochromatischer Mo-K ,-Strahlung vermessern.
Dabei wurden 3572 symmetricunabhangige und signifikante [F > 3 g(F)] Reflexe erhalten. Die

Ph3 Ph3

Abb. 1. Molekiilstrukturen von a) (C3Ph3CO,Et)Fe,(CO), (3b) (links) und b) (C4Ph;CO,Me)Fe,-
(CO)¢ (4a) (rechts)

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum

Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50119, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Struktur wurde mittels Direktmethoden gelost; der abschlielende R-Wert betrug 0.066 (Nicht-
wasserstoffatome anisotrope, H-Atome isotrope Temperaturfaktoren). Die Atomlagen und Tem-
peraturfaktoren sowie die Bindungsliangen und -winkel sind in den Tabellen 1—3 aufgefiihrt.
Abb. 1a) zeigt die Molekiilstruktur.

Tab. 1. Atomparameter und Temperaturfaktoren* von 3b

/

Atom x/a v/b z/c Unq U2z Usz Uz Uiz Urz
9951 0.0b63(1 0.1569(1 0.2838(1 50(1 33(1 46(1 15(1 25(1 9(1
Fe(2 0.1855(1 0.3481(1 0.4065(1 5101 B1(1 31(1 5(1 1301 131
c(11)  -0.0908(8 0.1226(7 0.3254(8 66(5 60(5 Bu(6 38(5 4305 18(4
Cial Oaseeral Cidoetr)  S3aseln)  oral  ‘solsy  'exal  Datay R %l

. . . 22{k 28 5
o(12 0.1973(7 0.0261(6 0.4600(6 106(5 89(5 85(5 594 204 2004
c(13 0.0278(7 0.0308{6 0.1762(7 62(5 3704 58(5 2304 27(4 9(3
0(13 0.0211{7)  -0.0515(5 0.1126(6 115(5 37(3 77(4 3(3 4004 9(3
c(21 0.0709{9 0.3503(7 0.4785(6 75(6 63(5 37(4 1204 184 28(4
o021 0.0020{7 0.3542(6 0.5266(5 99(5 113(5 B4 1704 5704 35(4
c(22 0.3080(9 0.2848(7 0.5125(7 74(6 60(5 40{4 o4 1504 3904
o(22 0.3869(7 0.2509(6 0.5839§5 11106 94{5 5204 1403 o4 5304
c(23 0‘265959 0.4923(8 0.4765(6 74(6 &0(5 344 ok —i(4 14(5
0223) 0.3197(7 0.5783(6 0.5249(6 11406 GAEA &5(4 -13(3 -18{4 -8{kh
o{1}"  -0.0uas(s 0.5662(4 0.1927(5 48(3 37(3 a3(4 15(3 43 10(2
0 2% 0.1574(5 0.6019(4 0.2928(4 52(3 2652 66(3 i(2 12(3 5(2
c(3 0.1997(6 0.2362(5 0.2685(5 46(4 29(3 33(3 4(3 14(3 5(3
C(4 0.1828(6 0.3541(5 0.2403(5 38(4 3223 31(3 5(3 BEB 5(3
c(s 0.0705(6 0.5025(5 0.2527(5 394 27(3 3403 1003 10(3 73
c(b 0.0513(6 0.5322(6 0.2427(6) 3504 34(3 bo(L 5(3 11(3 703
C 73 0.1527{9 0.726L(7 0.2720 10; 70{6 27(k 124 10; 105 30(6 7(h
c(8 0.2818(13)  0.7793(10)  0.3039(16 103(9 43(7 223(18 12(8 58(11)  -11(6
c(31 0.3025(6 o.1eaaés 0.24b43 s; 430k 30(3 43 6(3 25(3 a(3
cE}z 0.3997(8 0.1237(8 0.3252(9 61(5 86(5 66{6 18(5 27(5 254
c(33 0.4897(9 0.0582(9 0.2956 10; 60(6 72(6 103(8 30(6 35{6 26(s
c(3b 0.48546(9 0.0395(7 0.1844(10 7406 48(5 102(8 5(5 5206 1504
c(3s 0.3889(5 0.0829(7 0.1028(9 61(5 51(5 71(6 1004 345 o4
c{36 0.2984(7 0.1465(6 0.1313(7 50(5 h2(k 58(5 ofu 23504 304
c(i1 0.2725(6 0.4209(5 0.1988(5 41k 29(3 37(3 4(3 17(3 W3
clu2 0.4025(7 0.4642(6 0.2596(6 394 42(k 470k 5(3 13(3 503
clu3 0.4792(8 0.5066(7 0.2156(7 L6{4 44(4 69(5 -3(4 254 -2(3
c{ub 0.4276(8 0.5414(7 0.1087(7 69{6 52{5 68(5 &{y 4h(5 -10{%
c{us 0.3028(10)  0.5157(8 0.0486(8 8i(7 60{5 4505 1alh 27(5 -3(4
c{u6 0.2227(7 0.4553(6 0.0921(6 53(4 4304 42{k 12{3 11(3 ~3{3
c(51) -0.0511(6 0.3263(5 0.2068(5 La(h 3003 3603 13{3 16(3 12(3
c(52) -c.o742(6 0.2399(6 0.1093(6 4604 33(3 4504 1003 17(3 6(3
cgsz -C.1968(8 0.1853(7 0.0533(7 49(5 L2(4 53(5 olk 16k -4k
c(5 -0.2331(9 0.2126(8 0.0889(9 47(5 51(5 746 104 15(5 ~5(4
I e S A 4431 B S FAR B S 3 B SR EL ) S e

-0.1564(5 . . 43 57 12{3 25(3 9(3
U

H(32) 0.409(9) 0.150(9) 0.339(9) 10(3 ¥ pie anisotropen Temperaturfaktoren haben
H(33 0.566(13) 0.022(12) 0.356(12) 2055 die Form:
A T G

. . .0 2 .2, 2 #2, 2 %22
H(36 0.229(6 0.178(5 0.073(5 u(2 T = exp [-22°(Up1a%h% + Uy 0" kT + Ugge™
sl 0% Siasady 0ideoté Z 2; + 2Upa"0 Rk + 20 2% hy

. . . 12 13
H( 44 0.470(5 0.586(5 0.083(5 4(2 x -
H(45 0.284(7 0.532(7)  -C.010(7 5(2) + 20,50%e"1) - (107%)
H(Aé; 0.123(6 0.b41(5 0.056(5 i(2)
5(52 —O.OO(}5 2 0.230(2) 0.072 5 3(2 Die isotropen Temperaturfaktoren der Wasser-
HEH _g:%;g s 83 gg 0:5% é a2 stoffatome haben die Form:
H(55) -0.354(7 0.31 0.132 . -
W22y 07t 012235 0:3%1s 3 T = exp (-8:2U(sin?B)/A% 11 (107)
A(71 0.101(% 0.767(6 0.308(7 &l2
H{72 0.115(7 0.728(8 0.789(8 9(2
H(81 0.325(9 0.776(7 0.395(6 143
H{82 0.333 11; 0.7}659 0.277(11) 13(2
H(83)  0.292(10 0.860(8 0.303(9) 10(2

Im Komplex liegt ein durch Ring6ffnung entstandenes Ligandengeriist vor, das an
eine Fe,(CO),-Gruppe koordiniert ist. Fe(2) wird iiber ein n-Allylsystem (C(3) — C(5))
fixiert. Die Bindungsldngen und -winkel im Fe(2)-Allylsystem entsprechen den Erwar-
tungswerten >¥,

Uber eine relativ kurze® Eisen-Eisen-Bindung (262.1 pm) ist Fe(2) mit der zweiten
Fe(CO),-Einheit des Molekiils verkniipft. Deren Fe(1)-Atom ist durch eine 6-Bindung
mit dem sp?-hybridisierten C(3)-Atom verbunden. Die Bindungsldnge (198.6 (7) pm) ist
gegeniiber einer Fe — C-Einfachbindung etwas verkiirzt. Das Fe(1)-Atom erreicht for-
mal eine abgeschlossene Elektronenschale, indem es zusétzlich zu den genannten Bin-
dungen noch eine n>-Bindung zu zwei C-Atomen einer Phenylgruppe (C(51), C(52))
eingeht. Vgl. hierzu Lit. V. Dadurch wird die Aromatizitit des Rings etwas gestort, was
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Tab. 2. Bindungsabstidnde in 3b mit Stan-
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sich durch ungleiche C— C-Bindungsabstinde duBert. Die Bindungslingen und -winkel
in den Ubrigen Substituenten des Liganden weichen nicht von den iiblichen Werten ab.
Die Fe(CO);-Einheiten sind nicht dquivalent und besitzen keine C,,-Symmetrie. Dabei
betragen die Fe — C-Abstinde im Mittel 181 pm und die Fe— C — O-Winkel 174 bis
178°.

Tab. 3. Bindungswinkel in 3b mit Standard-

dardabweichungen abweichungen

Abstand [pm] Atome Abstand lpm. Atome Winkel [°) Atome Winkel [©
Fe(1)-Fe(2) 262.1(1) Ligand Winkel an den Eisenatomen Winkel im Liganden
Fe(1)-C(3) 198.6(7) c(3)-C{) 142.9(9) C(11)-Fe(1)-C(12)  88.0(4) C(3)-C(4)=C(5) 114.1(6)
Fe(1)-C(51) 238.8(6) c(4)-¢(5) 143,5(10) c(12)~Fe(1)-C(13) 92.2(4) c{4)-c(5)-c(51) 118.4(5)
Fe(1)-C(52)  246.6(7) €(5)-c(6) 151.0(9) €(11)-Fe(1)-C(13)  99.3(4) c(5)-c(6)-0(1) 122.5(5)
Fe(2)-C(3) 207.0(7) €(5)-C(51) 148.5(8) C(51)-Fe(1)-C(52) 33,8(2) C(5)-C(6)~0(2) 113.3(5)
Fe(2)-C(4) 207.8(7) c(6)-0(1) 119.3(8) c(21)-Fe(2)-C(22)  96.8(4) 0(1)-C(6)-0(2) 124.2(6)
Fe(2)-c(5) 210.2(6) c(6)-0(2) 131.7(7) C(22)-Fe(2)-C(23) 87.5(4) C(6)-0(2)-¢(7) 116.9(5)

0(2)-C(7 146, €(21)-Fe(2)-C(23) 96.4(4) c(8)-c(7)-0(2) 108.9(8)

::?:?:Z?::;nyl-fgzt:?ﬂ) 027;_(:28; 1,‘5'2536)) C(3) -Fe(2)~C(4) 40.3(2) C(52)-C(51)-C(56) 117.0(6)
Fe(1)0(12)  176.7(8) C(52)-C(53)  140.0(10) c(4) -Fe(2)-c(5) 40.2(3) C51)-6(52)-C(53)  119.7(7)
Fe(1)-C(13)  179.8(7) C(53)-C(54)  133.0(15) Winkel in den Carbanylgruppen €(52)-C(33)-C(54)  121.2(7)
Fe(2)-c(21)  179.3(10) C(54)-C(55)  139.2(12)  Fe-C-0 174.1(8) bis 177.6(6) C(53)-C(54)-C(55)  121.1(8)
Fe(2)-C(22)  179.7(8) C(55)-C(56)  136.6(10) Mittel: 176.2 C(54)-C(55)-C(56)  119.5(9)
Fe(2)-C(23) 181, 4(8) €(56)-C(51) 141.,9(11) €(95)-C(56)-C(51) 121.4(7)
c(11)-0(11) 113.3(14) Gemittelte Abstlinde in den
c(12)-0(12) 115.0(11) Phenylresten 3 und &
C{13)-0(13) 113.5(10) Ph(3} c-C 137.7(13)
c(21)-0(21) 112.4(13) Ph(4) c-C 137.8(17)
c(22)-0(22) 114,1(10) Pa(3) C-H 99(8)
c(23)-0(23) 112.3(10) Pa(4) C-H 88(12)

Rontgenstrukturanalyse von 4a

Der Komplex kristallisiert aus Hexan in Form kleiner, roter Saulen.

Kristalldaten: C,gH,¢Fe,Og, trikline Raumgruppe P1, a = 834.7 (11), b = 1144.2 (12), ¢ =
1516.9 (16) pm, @ = 93.23 (5), 8 = 103.52 (6), ¥y = 107.77 (4)°, V = 1320.1 - 10°pm?, Z = 2,
Pronr. = 1.53 8 - em ™3, p(Mo-K,;) = 10.76 cm ~ 1.

Die rontgenographische Vermessung eines Kristalls (0.2 x 0.2 x 0.4 mm) bis ® = 25° ergab
3555 symmetrieunabhéngige und signifikante Reflexe. Bei der Strukturverfeinerung (Nichtwas-
serstoffatome anisotrope, H-Atome isotrope Temperaturfaktoren) wurde abschlieBend R =
0.055 erreicht. Die Tabellen 4 — 6 enthalten die Strukturparameter. Abb. 1b) zeigt die Molekiil-
struktur.

Die Struktur von 4a unterscheidet sich vom isomeren Komplextyp 3 durch die Stel-
lung der Ester- und Phenylgruppe an C(5). Die Fe(1)}(CO),;-Gruppe des Molekiils ist
hier ebenfalls durch eine 6-Bindung mit dem C(3)-Atom des gedffneten Cyclopropen-
rings verbunden, dariiber hinaus ist Fe(1) iiber eine O —Fe-Donorbindung (198.8 (4)
pm) mit der Carbonylfunktion der syn-stindigen Estergruppe verkniipft. Der Phenyl-
rest PhS (C(51) bis C(56)) liegt nichtkoordiniert in anti-Position. Der Komplex enthélt
folglich einen Sechsring mit den Atomen C(3) bis C(6), O(2) und Fe(1). Ahnlich wie in
3b ist die Fe — Fe-Bindung relativ kurz (259.7 pm), sie entspricht jedoch noch einer Ein-
fachbindung”. Die zweite Fe(CO);-Gruppe ist an das Allylsystem C(3) bis C(5) gebun-
den.

Chem. Ber. 115 (1982)
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Tab. 4. Atomparameter und Temperaturfaktoren *) von 4a

=3
<

Atom x/a v/b z/c Ugq U,y U33 U23 13 12
Fe$1 0.0183(1 0.7045(1 1 49(1 40(1 46(1 1(1 3(1 6(1
Fe(2 0.3260(1 0.7953(1 1 4601 4401 32(1 o(1 71 6(1
c(11 -0.1511(8 0.7103(6 5 40(3 55(4 81(s -1(3 7(3 7(3
0(11 ~0.2544(7 0.7112(5 4 7h(4 95(4 88{4 -3(3 -30(3 28(3
c(12 0.0041(7 0.5536(6 4 38(3 S4{4 46(3 o{3 3(3 1(3
0(12)  ~0.0060(6 0.4550{4 3 73(3 46(3 68(3 -11(2 11(2 6(2
c(13})  -0.1265{9 0.64L06(6 5 64(4 4404 75(5 193 19{4 14(3
o(1 ~0.2162(8 0.5927(5 5 100(4 68(3 140(5 29(3 78(4 20(3
c{21 0.1830(9 0.8351(7 4 57(4 87(5 4304 2(3 2(3 18(4
o(21 0.1119(7 0.8694(6 4 80(4 149(6 59(3 ua(h o{3 25(4
c(22 0.3379(9 0.6570(6 4 65(4 57(4 51(4 ~2(3 15(3 5(3
o(22 0.3551(7 0.5738(5 4 104{4 67(3 96(4 -27(3 35(3 17(3
c(23 0.5255(9 0.8717(6 4 65(4 55(4 43(3 -3(3 17(3 13(3
0(23 0.6489(7 0.9172(5 3 7704 ai{4 75(3 4(3 36(3 0(3
c(3 0.2471(7 0.7223(5 L 42(3 38(3 38(3 3(2 7(2 6({2
c(L 0.3748(7 0.8366(5 3 49(3 Lo(3 31(3 (2 8(2 142
c(5 0.3536(7 0.9455(5 3 53(3 35(3 29(3 2(2 of2 9(2
c(6 0.1782(7 0.9600(5 3 54(3 39(3 28(3 a(2 5(2 13(3
c(7 0.0266(8 1,1047(6 5 52(4 55(4 66(L 1(3 1(3 20(3
of4 0.1852(5 1.0768(3 2 50(2 L2 47(2 3{2 12 16(2
o2 0.0401(5 0.8775(3 3 42(2 40(2 51(2 (2 7(2 a(2
c(31 0.2706(7 0.6161(5 A 48(3 39(3 46(3 3(3 -2(3 5(3
c{32 0.2044(10)  0.5973(7 5 73(5 68(5 69(5 25(4 19(4 15(h
c(33 0.2253(13)  0.5039(9 6 106(7 85(6 87(6 53(5 -16(5 10(5
c(34 0.3106(14)  0.4288{% 8 108(8 68(6 120(8 57(6 o( 10(5
c(35 0.3769(13)  0.4430(8 8 98(7 56(5 145(9 12(6 16(6 35(5
c(36 0.3582{10}  0.5394(6 5 72(5 53(4 81(5 10(4 6(4 24(4
c(ha 0.5429(7 0.8480(5 4 41(3 33(3 38(3 3(2 1(2 8(2
c(u2 0.5324(8 0.8615({6 4 66{4 50(3 37(3 6(3 8(3 18(3
c(43 0.6818(9 0.8713(6 4 67(4 61(4 41(3 7(3 0(3 13(3
c{ub 0.8286(3 0.8664(6 5 60(4 57(4 57(4 7(3 -15(3 12(3
C(45 0.8403(8 0.8528(6 5 49(4 65(4 63(4 4(3 (3 17(3
c(u6 0.6920(8 0.8433(6 4 49(3 50(3 46(3 1(3 2(3 12(3
c§s1 0.4945(7 1.0638(5 4 47(3 37(3 44(3 6(2 9(2 7(2
c{52 0.6139(8 1.1193(5 4 64(L 38(3 ua(3 13 2(3 10(3
c(53 0.7421(9 1.2320(6 5 60( 4 41(3 83(5 -2(3 -4k 6(3
c(54 0.7591 10; 1.2924(6 6 72(5 38(4 100(6 10(a 1904 2(3
c(55 0.6376(12)  1.2L03(6 0. 6 111(7 51(4 83(5 28(4 44(5 8(4
c(56 0.5103(10)  1.1287(6} 0.1710(5 89(5) Li(4) 56(4) 16(3) 18(4) 5(3)
u
H(71)  -0.039(8) 1,071(6) 0.189%(5) 77(20) " Die anisotropen Temperaturfaktoren habden
H(72)  -0.067(11) 1.05955 0.271(6 132(29 die Form:
dmoemn oome odan my T
H{3 0.1 . . 1 _ 2 w2, 2 %2, 2 2,2
8033 0.1370 0.488(7 o:kea(s 106(25 T = exp [-25%(Uy3a7h" + Uppb %" + Ugse™
H(3 0.302(10 0.351(7 0.431(5 112(27 » x -
NI Dy
H(3 0.41 0. 0. 0 » v -3
o) St SRS T 4E: 0.462(4 56(16 * 2037 kL), (1077)
: 22 gg;? ;1) gg;ggg gggz g 1;? 32 Die isotropen Temperaturfaktoren der Wasser-
H(45 0.947(6 0.854(4 0.391(3 38(13 stoffatome haben die Form:
H(46 0.69828 0.814(6 0.284(% 82(20 2 > 3
H(52 0.581(7 1.082(5 0.389(4 59(17 T = exp 1-822U(sin®8)/A%; (1073)
H(53 0.822(11) 1.262(8 0.396(6 125(30
H(54 o.aAoEa) 1.376(6 0,271(4 84(21
H(55 0.632 10; 1.277(7 0.12AES 110(26
H(56 0.355(10 1.095(7 0.104(5 111(26
Tab. 5. Bindungsabstdnde in 4a mit Stan- Tab. 6. Bindungswinkel in 4a mit Standard-
dardabweichungen abweichungen
tome Abstand [pm)  Atome Abstand [pmj  Atome Winkel [°; Atome Winkel (°)
3(1)-Fe(2) 259.7(1) Ligand Winkel an den Eisenatomen Winkel im Liganden
2(1)-¢(3) 198.5(5) c(3)-c(4) 138.9(6) C{11)-Fe(1)-Cc(12) 91.0(3) €(3)-c(4)-C(5) 119.8(5)
J(1)-02)  198.8(s) e(6)-c(5) 147.2(8) C(12)-Fe(1)-C(13)  89.3(3) c(a)-c(5)-c(6)  112.8(5)
3(2)-C(3) 208.8(6) €(5)-C(6) 149.1(9) c(11)-Fe(1)~C(13) 97.4(3) 0(1)-c(6)-¢(5) 112,6(4)
2(2)-c(4) 207.9(5) €(6)-0(1) 132.0(7) €(21)-Fe(2)-C(22)  99.0(3) 0(1)-c(6)-0(2)  120.8(6)
2(2)-¢(5) 211.6(5) c(6)-0(2) 121.4(6) C(22)-Fe(2)-c(23)  86.9(3) €(5)-c(6)~0(2) 126.6(5)
c(21)-Fe(2)-C(23)  97.4(3)
. Carbonyl-System o(1)~-c(7) 142.3(9)
isen-Carbonyl-Syste! Winkel in den Carbonylgruppen
e(1)-C{11) 186.2(7) Gemittelte Abstinde in den Fe-C-0 171.7(6) bis 178.5(6)
2(1)-C(12) 175.3(7) Phenylresten Mittel: 175.5
2(1)-C(13) 180.3(8) Ph(3) C-C 136.9(23)
2(2)-c(21) 180.7(7) Ph(4) C-C 137.9(36)
2(2)-c(22)  177.%(8) Ph(5) C-C 138.9(16)
2(2)-c(23) 177.4(7) Ph(3) C-H 98(8)
(11)-0(11)  112.6(9) Ph(4) C-H 95(13)
112)-0(12) 114.4(8) Ph(5) C-H 98(5)

£13)-0(13) 113.2(10)
{21)-0(21) 111.9(9)
{22)-0(22) 114.0(10)
{23)-0(23) 114.6(9)
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Tab. 7 enthilt die '"H-NMR-Spektren der dargestellten Verbindungen. In Tab. 8 sind die '3C-
NMR-Signallagen (in CDCl,) aufgefiihrt. Die direkt an Fe gebundenen C-Atome werden erfah-
rungsgemaf stark zu hoheren Feldern verschoben. Ihre genaue Zuordnung wird in den vorliegen-
den Fillen jedoch durch das Fehlen von direkt benachbarten H-Atomen und damit den Fortfall
von C —H-Kopplungen erschwert. Auch konnten in den einkernigen Komplexen die C-Signale der
Carbonyl-Liganden trotz Zugabe von Cr(acac); nicht beobachtet werden.

Wir danken den Herren Dr. J. Kopf und Dr. Th. Greiser fiir die Vermessung der Kristalle. Der
BASF AG, Ludwigshafen, sind wir fiir eine Spende von Pentacarbonyleisen und dem Fonds der
Chemischen Industrie fur Sachmittel zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas und in absolutierten, N,-geséttigten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

Die im Folgenden beschriebenen Verbindungen wurden je nach thermischer Belastbarkeit der
Cyclopropene nach Methode A oder B dargestellt.

A: 8.0 mmol Ligand, 16.0 mmol Fe,(CO)y/150 ml Pentan, 2 h Siedehitze, Rithren.

B: 8.0 mmol Ligand, 16.0 mmol Fe,(CO),/200 ml Toluol, 6 h Raumtemp., Rithren.

Nach beendeter Umsetzung wurde die filtrierte dunkelbraune Losung bei vermindertem Druck
und ohne Erwirmen bis zur Trockene eingeengt, in wenig Toluol geldst und an Kieselgel (Merck
60, Sdule 6 cm Durchmesser, 50 cm Lénge) chromatographiert. Mit Hexan lieflen sich i.a. zu-
néchst etwas griines Fe,(CO);, und daran anschlielend mit Toluol/Hexan (3:1) die beschriebe-
nen Reaktionsprodukte eluieren. Die einzelnen Fraktionen wurden durch Abziehen des Losungs-
mittels bei vermindertem Druck isoliert und, soweit nicht besonders erwéhnt, aus Toluol-Hexan-
Losung in der Kilte umkristallisiert.

Umsetzung von Methyl(1,2,3-triphenyl-1-cyclopropen-3-yl)ether 1) mit Fe,(CO)y; Darstellungs-
verfahren A
Tricarbonyl[r]"-(2-methoxycarbonyl-1,2-diphenylvinyl)phenylketen]eisen (2a): Leuchtend
gelbe Prismen, Ausb. 500 mg (13%), Schmp. 133 —135°C (Zers.).
C,;HgFeOy (494.3) Ber. C 65.61 H 3.67 Fe 11.30
Gef. C65.87 H 3.69 Fe 10.42 Molmasse 494 (MS)
Hexacarbonyl-u-{3-(methoxycarbonyl-O)-1,2,3-triphen yl-rf N 771 -allyl]-dieisen(Fe —~ Fe) (4a):
Braunrote, quaderformige Kristalle, Ausb. 1.2 g (26%), Schmp. 143 —146°C (Zers.).
C,gH gFe,0g (606.2) Ber. C57.46 H 2.99 Fe 18.43
Gef. C57.54 H2.98 Fe 17.33 Molmasse 606 (MS)
Umsetzung von Ethyl(1,2,3-triphenyl-1-cyclopropen-3-yljether 8 mit Fe,(CO)y; Darstellungs-
verfahren A
Tricarbonyl[r*-(2-ethoxycarbonyl-1,2-diphenylvinyl)phenylketen]eisen (2b): Hellgelbe Pris-
men, Ausb. 300 mg (8%), Schmp. 129 -130°C (Zers.).
CygH,oFeOg (508.3) Ber. C 66.16 H 3.97 Fe 10.99
Gef. C67.50 H 3.93 Fe 10.26 Molmasse 508 (MS)
Hexacarbonyl-u-[3-(ethoxycarbonyl)-3-(1,2-n-phenyl)-1,2-diphenyl-1f : n'-allyl]-dieisen(Fe — Fe)
(3b): Schwarzrote Prismen aus Methanol, Ausb. 60 mg (1%), Schmp. 124 — 126 °C (Zers.).

CyoH,oFe,0g (620.2) Ber. C58.10 H 3.25 Fe 18.01
Gef. C58.05 H 3.16 Fe 17.63 Molmasse 620 (MS)

Chem. Ber. 115 (1982)
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Hexacarbonyl-u-[3-fethoxycarbonyl-0)-1,2, 3-triphenyl-if’ : n'-allyl]-dieisen(Fe — Fe) 4b):
Orangerote Nadein, Ausb. 1.6 g (32%), Schmp. 125 - 129°C (Zers.).

CyoHagFe,0q (620.2) Ber. C58.10 H 3.25 Fe 18.01
Gef. C 58.50 H 3.42 Fe 16.90 Molmasse 620 (MS)

Umsetzung von tert-Butyl(1,2,3-triphenyl-1-cyclopropen-3-yljether ® mit Fe,(CO)y; Darstel-
lungsverfahren B

Hexacarbonyl-u-{3-(tert-butoxycarbonyl)-3-(1,2-n-phenyl)-1,2-diphen yI-17 : nl-allyl]-dieisen-
(Fe — Fe) (3¢): Dunkelrote Kristalle, Ausb. 10 mg (1%), Schmp. 58°C (Zers.).

Cy,H, Fe,0Of (648.2) Ber. C59.29 H3.73 Gef. C 60.03 H 3.88 Molmasse 648 (MS)

Hexacarbonyl-u-{3-(tert-butoxycarbonyl-O)-1,2, 3-tripheny1-r]3 N r]’ -allyl]-dieisen(Fe — Fe) (4c):
Braunrote Siulen, Ausb. 800 mg (15%), Schmp. 154 —156°C (Zers.).
Cy,Hy4Fe,O5 (648.2) Ber. C59.29 H3.73 Fe17.23
Gef. C59.59 H 3.82 Fe 16.72 Molmasse 648 (MS)

2-tert-Butoxy-3,4,5-triphenylfuran (5¢): Die Verbindung entsteht durch Zerfall von 4¢ in L6-
sung. Feine, farblose Nadeln aus Ether-Hexan-Lésung, miBig 16slich in Hexan und Ether, gut in
Toluol, Chloroform und Aceton; Schmp. 148°C.

CyeH,,0, (368.5) Ber. C 84.75 H6.57 Gef. C84.71 H6.63 Molmasse 368 (MS)

Umsetzung von Phenyl(1,2,3-triphenyi-1-cyclopropen-3-yljether 8 mit Fe,(CO),; Darstellungs-
verfahren B, Reaktionsdauer 2 h

Die eisenorganischen Produkte dieser Umsetzung zersetzen sich leicht auf der Chromatogra-
phiersiule.

2-Phenoxy-3,4,5-triphenylfuran (5d): Die Verbindung entsteht durch Zerfall von 4d, das nur
als Gemisch mit 5d erhalten werden konnte. Feine, farblose Nadeln, méBig 16slich in Hexan und
Ether, gut in Toluol, Chloroform und Aceton. Ausb. 2.0 g (65%), Schmp. 131 °C.

CpgH 00, (388.5) Ber. C86.57 HS5.19 Gef. C86.62 H5.17 Molmasse 388 (MS)
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