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Die Synthese eines Tetracarbonyl(di-fer¢-butylallenyliden)eisen(0)-Komplexes (1) wird beschrie-
ben. Dieser 148t sich in eine Octacarbonyl-p-(di-fers-butylallenyliden)-dieisen(0)-Verbindung 2
tiberfiihren und reagiert thermisch zu einem Allenylidentrieisen-Derivat Fe;(CO),,C3(fBu), 3. Bei
der Darstellung von 1 tiber eine Trimethylaminoxid-induzierte Substitution von CO durch Di-fert-
butylpropargylat-Reste wird die Bildung eines (CO),Fe=C=C= (f[C(tBu)ZOC(O)i ')]—Komplexes
4 beobachtet, dessen Aufbau durch eine Réntgenstrukturanalyse bestimmt wurde.

Di-tert-butylallenylidene Complexes of Iron

The synthesis of a tetracarbonyl(di-zerz-butylallenylidene)iron(0) complex (1) is reported. It can
be transformed to an octacarbonyl-p-(di-ferz-butylallenylidene)-diiron(0) compound 2 and reacts
thermally to an allenylidenetriiron derivative Fe3(CO);,Cs(¢Bu), 3. The synthesis of 1 via a tri-
methylamine oxide-induced substitution of CO with di-zert-butylpropargylate residues is accom-
panied by the formation of (CO)4Fe=C=C=(f[C(tBu)20C(O)O] complex 4, which has been
characterized by an X-ray analysis.

Der Allenylidencarben-Rest fungiert in Ubergangsmetallkomplexen als terminaler
Ligand ", als p,-briickenstindiger Zwei-Elektronen->~*% oder als p,-Vier-Elektronen-
donor®. In Eisensystemen wurden Carbenteilchen terminal gebunden® oder wie
Methylen- und Vinylidenreste in p,-Briickenstellung”® aufgefunden. .

Zur Erkundung des Bindungsverhaltens von Allenyliden-Fragmenten in Carbonyl-
eisen-Verbindungen wurde ein Darstellungsweg dieser ungesittigten Spezies nach

Gl. (1) gewihlt.

2 H* oder COCL
[LaM-C=C—~CR,01 = —> L,M=C=C=CR, (1)
- HyOoder -CO,, -2C1

LsM = Ubergangsmetall-Ligandfragment

Resultate und Diskussion

Zur Entfernung eines Kohlenoxid-Liganden aus Fe(CO)s kann nach der ,, Trimethyl-
aminoxid-Methode“ vorgegangen werden, wobei nach Shve und Hazum® eine
Fe(CO);N(CHj);-Verbindung primér gebildet wird. Ohne Zwischenisolierung kann
der Trimethylamin-Substituent durch das Di-fert-butylpropargylat-Ion zum
[Fe(CO),C =C — C(tBu),0)*~-Komplex nach Gl. (2) substituiert werden.
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Der anschlieBende Desoxygenierungsschritt durch Phosgen fiihrt zur Ausbildung des
ungesittigten Allenyliden-Liganden. Die chromatographische Aufarbeitung des Reak-
tionsansatzes lieferte nicht nur die Tetracarbonyl(di-tert-butylallenyliden)eisen- Verbin-
dung 1, sondern gemif Gl. (2) drei weitere Verbindungen, von denen zwei als Folge-
produkte von 1 anzusehen sind. Fe(CO),-Teilchen, die durch Dissoziation des Tetra-
carbonyl(trimethylamin)eisen-Komplexes freigesetzt werden, reagieren spontan mit 1
unter Bildung der Octacarbonyl-p-(di-fert-butylallenyliden)-dieisen-Verbindung 2.

Ein weiterer Weg zur Absittigung von 1 ist nach Gl. (2) die Umwandlung in den
Di-p-carbonyl-octacarbonyl-ps,h%-(di-tert-butylallenyliden)-trieisen-Komplex 3. Die
Verbindungen 1 und 3 konnten durch Sidulenchromatographie nicht getrennt werden.
Sie wurden deshalb gemeinsam aufgefangen und durch Sublimation der Verbindung 1
separiert.

Der in der Reaktionslosung vorhandene Anteil von 3 kénnte iiber die Addition von
Eisencarbonyl-Fragmenten, vergleichbar mit der Reaktion zu 2, entstanden sein.

Die Bildung von Tetracarbonyl[(5,5-di-tert-butyl-2-0x0-1,3-dioxolan-4-yliden)ethen-
yliden]eisen (4) ist ausgehend von 1 nicht zu erkldren. Vielmehr ist nach Gl. (2) eine
Reaktionsfolge anzunehmen, die bei einem Addukt des [{C=C — C(¢Bu),O}* "~ -lons an
Pentacarbonyleisen, einem Tetracarbonyl(acylpropargylat)eisen-Komplex, ihren An-
fang nimmt. Diese Verbindung addiert Kohlendioxid (entstanden durch die oxidative
Decarbonylierungsreaktion mit Trimethylaminoxid) an die endstindige Alkoholat-
funktion. Die Abstraktion des Acylsauerstoffatoms erfolgt, unterstiitzt durch die pa-
rallel erfolgende Cyclisierungsreaktion, mit einem Angriff des Kohlensdurehalbesters
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an C-2 der Propargylkomponente. Die Bildung von 4 kann nach diesem Mechanismus
zwanglos erklart werden. Ein weitgehend verwandter Cyclisierungsprozef3 ist an Acyl-
propargylat-Komplexen der VI. Nebengruppe beschrieben worden!®.

Fiir die Darstellung von 1—3 kann auch eine modifizierte photochemische Substitu-
tionsmethode'™? fiir den tertisren Propargylat-Liganden gemiB Gl. (2) angewandt wer-
den, die hohere Ausbeuten an diesen Komponenten liefert. Hierzu wird das Di-tert-butyl-
propargylat-Dianion mit Fe(CO)s umgesetzt. Der nun gebildete [Fe(CO),C(0O)C=C-C-
(tBu),0]* " -Komplex wird bestrahlt (Quecksilberhochdrucklampe, Quarz), wobei unter
CO-Eliminierung das erwiinschte [Fe(CO),C=C— C(¢Bu),0]*> -System entsteht, das
mit Phosgen nach Gl. (2) umgesetzt werden kann. Die Bildung der Verbindung 4 wird
unter diesen Bedingungen nicht beobachtet, weil Kohlendioxid fiir den Aufbau der
Kohlensidureester-Funktion im Reaktionsgemisch nicht zur Verfiigung steht.

In Gl (2) wird vorgeschlagen, daB die Verbindung 2 durch Reaktion mit Fe(CO),-
Fragmenten entsteht. Zur Uberpriifung dieses Sachverhaltes wurde nun die Verbin-
dung 1 mit Fe,(CO)s als Quelle fiir unterkoordinierte Fe(CO),-Teilchen umgesetzt [vgl.
Gl. (3)1.

1 + Fey(CO)y —> 2 + Fe(CO)g (3)

Die Umsetzung nach GI. (3) ist bei Raumtemperatur in wenigen Minuten vollstdndig.
Dies ist als Ausdruck der erhéhten Stabilitédt und besseren Absittigung des Allenyliden-
Liganden in Briickenposition zu werten.

Spektroskopische Untersuchungen

Fir die Struktur von 1 als einkerniger Komplex mit terminal gebundenem
Allenyliden-Liganden spricht das IR-Spektrum im Bereich von 2100 — 1800 cm ™! mit
einer Bande bei 1924 cm ™", die der v,(C=C=C)-Schwingung des terminal gebunde-
nen Restes zugeordnet wird. Die dquatoriale Stellung des Carbenliganden in 1 ist aus
dem Schwingungsspektrum im Bereich der v(C= O)-Absorption eindeutig herzuleiten
(vgl. Tab. 1).

Tab. 1. IR-Spektren der Verbindungen 1—4 im Bereich von 2100—1800 cm ™! (Losung in

n-Hexan) -
Verb. WC=0) [em ™1 V(C=C=C) bzw. v(3C=0) [cm ]

1 2081 (st), 2022 (m), 2017 (st), 1998 (st) 1924 (m)
2 2101 (s), 2069 (s), 2054 (st), 2031 (sst), 1886 (s)

2007 (st), 1994 (m), 1981 (s)
3 2086 (st), 2064 (ss), 2048 (st), 2025 (sst), 1900 (s), 1868 (st)

2004 (m), 1969 (m)
4 2095 (m), 2037 (m), 2027 (st), 2011 (st) 1961 (s), 1858 (sch), 1840 (m)

Drei starke und eine mittelstarke v(C = 0)-Bande deuten auf eine lokale C,,-Symme-
trie des Fe(CO),-Geriistes hin. Befiande sich der Allenyliden-Ligand in axialer Position
einer trigonalen Bipyramide, so lidge lokale C;,-Symmetrie mit einem von 1 stark unter-
schiedenen v(C=0)-Bandenmuster vor. Des weiteren ist die Zusammensetzung und der
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Aufbau der Verbindung 1 massen- sowie ‘H- und '*C-NMR-spektroskopisch (vgl. Tab. 2)

belegt.
Tab. 2. 'H- und '*C-NMR-Spektren der Verbindungen 1-4

'H-NMR BC-NMR

Verb 8 [ppm} Solvens 8 [ppm}, rel. TMS, Solvens
€0 rel. TMS Temp. (Gruppierung), Fe=C1=C2=C3{ Temp.
1 1.29 cDCl,, 257.61 (C1), 207.5 (CO), CDCl,,
-65°C 189.15 (C2), 171.48 (C3), —~50°C

45.23 (C—CHy), 30.74 (C - CH,)
2 1.24 CDCl,, 208.97 (CO), 201.58 (C1), CDCl,,

23°C 145.5 (C2), 128.78 (C3), 0°C

38.11 (C—CHjy), 31.76 (C— CHy)
3 1.54 CDCl,, 239.97 (CCO), 233.29 (C1), CDClL,,
23°C 213.78 (CO), 210.33 (CO), -50°C

168.11 (C2), 137.21 (C3), 42.65,
36.74 (C— CHy), 33.07, 32.67 (C - CH,)
4 1.05 CDCl;, 243.39 (C1), 206.3 (CO), CDCl;,
23°C 162.2 (C=0), 151.54 (C2), 0°C
131.03 (C3), 102.29 ((¢Bu),0),
41.55 (C—CHy), 27.71 (C=CHy)

Im "*C-NMR-Spektrum von 1 findet man fiir die Kohlenoxidgruppierungen nur eine
Resonanz, was auf einen raschen Austausch aller Positionen durch Pseudorotation hin-
weist.

Die Verbindung 2 ist dem Vinylidenkomplex Fe;(CO)s=C =CPh,¥ in Loésung und
im Festkorper und der Methylenverbindung Fe,(CO)sCH,® in Lésung strukturanalog.
2, dessen Zusammensetzung elementaranalytisch und massenspektroskopisch hinrei-
chend belegt ist, zeigt im IR-Spektrum im Bereich von 2200 — 1700 cm ™! ein Fey(CO)s-
Fragment mit C;,-Symmetrie an.

Betrachtet man nur die intensivsten vier v(C = Q)-Absorptionen, so liegt ein Bandenmuster vor,
welches mit einer D,,-Lokalsymmetrie des Fe,(CO)g-Restes im Einklang steht. Eine breite Bande
bei 1886 cm ! (vgl. Tab. 1) ist dem Allenyliden-Liganden in Briickenposition zuzuschreiben. Die
Existenz zweier u,-Carbonylfunktionen, wie sie beim Fe,(CO)sCH,-Komplex im Festkorper fest-
gestellt wurden, ist nicht zu erkennen. Das 13C-NMR-Spektrum gibt keinen Hinweis auf briicken-
standige CO-Gruppierungen. Im Bereich endstindiger CO-Liganden findet man nur eine Carbo-
nylresonanz (vgl. Tab. 2), was auf eine rasche Aquilibrierung aller Carbonyleinheiten schlieflen
1aBt. Moglicherweise werden hier Anordnungen mit Kohlenoxid-Briickenliganden durchlaufen.

Die ’H-NMR-spektroskopischen Daten von 2 sind fiir die Strukturzuordnung wenig aussage-
kraftig; sie belegen lediglich die Anwesenheit chemisch dquivalenter terz-Butylgruppen.

Die Verbindung 3, die aus Petrolether in schwarzen Nadeln anfillt, erweist sich als
die erste Carbentrieisen-Verbindung. Ihr dreikerniger Aufbau mit C;-Symmetrie wird
durch das v(C=0)-Bandenmuster im IR-Spektrum bestéitigt. Absorptionen bei 1900
und 1868 cm ™! werden v,(C=C =C)- bzw. v(>C = 0)-Schwingungen (vgl. Tab. 1) zu-
geordnet.

Im Vergleich zu 2 erscheint die Bande der v,((C = C = C)-Schwingung durch die Anbindung an
ein weiteres Eisenzentrum kurzwellig verschoben. Sie liegt nahe dem Absorptionsbereich kom-
plexgebundener Allenverbindungen!®. Das 1'.‘C-NMR-Spektrum von 3, aufgenommen bei

Chem. Ber. /17(1984)

230



3436 H. Berke, U. Grdfimann, G. Huttner und L. Zsolnai

—50°C, erbrachte die weitaus besten Argumente fiir die Strukturaufkldrung. So konnte die ent-
sprechende Resonanz briickenstindiger Kohlenoxidgruppierungen zweifelsfrei zugeordnet wer-
den. Dariiber hinaus wurden in Ubereinstimmung mit dem postulierten Aufbau chemisch ver-
schiedene ferz-Butyl-Einheiten identifiziert (vgl. Tab. 2). Die Signale der Kohlenstoffatome der
C;-Einheit erscheinen im Vergleich zu denjenigen von 2 signifikant tieffeldverschoben, was auf ei-
nen starken Elektronensog des an das Fe,(CO)¢-Geriist gebundenen Eisencarbonyl-Restes hin-
weist. Den terminalen CO-Gruppierungen werden zwei Signale, den briickenstindigen Liganden
eine 3C-Resonanz zugeschrieben, die im ungefahren Integrationsverhaltnis von 1:3:1 auftreten.

MiBt man das *C-NMR-Spektrum bei 0°C, so stellt man die Koaleszenz aller bislang
chemisch nicht dquivalenten Signale von 3 (¢Bu- und CO-Gruppen) fest, was auf Aqui-
librierungsprozesse unter Einbeziehung des Allenyliden-Restes (Ubergang p; = py) und
der CO-Gruppen zuriickgefiihrt werden kann [GI. (4)].

(fBU)z
C
(+Bu),C E) |c10
Ul i C
Oc ’C/?c\ Oc € C\ /
\F //Zer\TCO // —FeTco
> R, = o7&\ R g
—re— -
o] 0 \ 0 0 \ Co
G C
0 0
u3-Form 3 p-Form

Fluktuierendes Verhalten wurde fiir eine Reihe weiterer Verbindungen des Aufbaus
M3(CO) L (M = Fe, Ru, .Os) mit L = 4-Elektronendonor-Ligand wie z.B. Alkinen
beobachtet V. Im 'H-NMR-Spektrum, das bei Raumtemperatur aufgenommen wurde,
erscheint nur ein im Vergleich zu 1, 2 und 4 hochfeldverschobenes Singulettsignal fiir
die tert-Butylgruppen, das bei tiefen Temperaturen ebenfalls aufspalten sollte.

Aus dem Reaktionsansatz nach Gl. (2) wurde als eine weitere Verbindung der
Tetracarbonyl[(5,5-di-tert-butyl-2-0x0-1,3-dioxolan-4-yliden)ethenyliden]eisen-Komplex
4 erhalten. Die Struktur und die Bildung von 4 schien zunichst unklar. So zeigt das IR-
Spektrum einige Eigentiimlichkeiten. Die Absorptionsbande des Allenyliden-Restes ist
ungewdhnlich weit zu héheren Wellenzahlen verschoben. Die einkernige Fe(CO),-Stufe
mit dquatorialer Anordnung des Liganden ist an dén v(C=0)-Banden zu erkennen
(vgl. Tab. 1). Absorptionen bei 1858 und 1840 cm™~* deuten auf die Anwesenheit von
Carbonylgruppierungen mit C=0-Doppelbindung hin, die sowohl metallorganischen
Baueinheiten wie auch organischen Molekiilteilen zugehdren konnten. Im *C-NMR-
Spektrum (vgl. Tab. 2) von 4 1483t sich eine Resonanz den vier terminalen Kohlenoxid-
Liganden zuordnen. Eine Unterscheidung von dquatorialen und axialen Positionen ist
aufgrund eines vermutlichen. Pseudorotationsprozesses am Eisen nicht moglich. Mit
weiteren Signalen konnten die Kohlenstoffatome von tert-Butylresten identifiziert
werden. Die verbleibenden fiinf Resonanzen wurden erst mit Kenntnis der Réntgen-
strukturanalyse von 4 eindeutig zugeordnet. Sie sind vereinbar mit dem gefundenen
Allenyliden-Geriist und der cyclischen Kohlensédureester-Funktion. Die Ergebnisse der
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spektroskopischen Untersuchung allein lieflen eine Kldrung des Aufbaus von 4 aus
mehreren méglichen Strukturalternativen nicht zu. Die tatsichliche Konstitution von 4
wurde deshalb durch eine Rontgenstrukturanalyse ermittelt.

Strukturermittlung der Verbindung 4*

Die Struktur der Verbindung 4 wurde auf rontgenographischem Wege sichergestellt.
Aus dem Reaktionsverlauf zur Darstellung des Komplexes 4 und aus den spektroskopi-
schen Untersuchungen konnten noch keine eindeutigen Aussagen iiber den Aufbau die-
ser Verbindungen getroffen werden. So konnte 4 z. B. von den weiteren Strukturisome-
ren $ und 6 nicht eindeutig unterschieden werden.

0
| i
0‘(<Rt=t C(I’Bu)z 0< (=C= cuau)2
] “\\\
oft/\ gotc/F\
5 6

Die beiden alternativen Allenkomplexe besitzen eine Topologie, die man sich durch
Inkorporation von CO und CO, — Reaktionskomponenten, die bei der Umsetzung
nach Gl. (2) stets zugegen waren — in 1 entstanden denken kdénnte.

Fiir die Rontgenstrukturuntersuchung geeignete Kristalle von 4 (0.2 x 0.3 X 0.4 mm) entstan-
den durch langsames Abkiihlen einer bei Raumtemperatur gesittigten Petroletherlésung auf
—80°C. Die Ermittlung der Zellkonstanten erfolgte an einem Syntex P3-Diffraktometer (vgl.
Tab. 3).

Tab. 3. Zellkonstanten der Verbindung 4

Raumgruppe P2,/c v [10° pm 3 1.870
a [pm] 1136(2) p [g/cm?) 1.39
b [pm] 1170(2) Hmo.x lem™1] 8.6

¢ [pm} 1482(3) Foo © 808
B [°] 108.5(1) T [K] 223
VA 4

Am gleichen Gerdt wurden die Einkristallbeugungsreflexe gesammelt mit folgenden weiteren
Parametern: 7 = —50°C, @-Scan, Aw = 1°,2.4 < ® < 29.3° min™*, 2° < 20 < 44°, Mo-K,,
Graphit-Monochromator, A = 71.069 pm.

Die Kristallstruktur von 4 wurde aus 1933 unabhingigen Reflexen (I > 20) bestimmt. Die Lo-
sung des Phasenproblems erfolgte mit Direkten Methoden (Programmsystem SHELXTL), mit
deren Hilfe das Schweratomgeriist ermittelt werden konnte. Die Wasserstofflagen konnten zum
Teil aus Differenz-Fourier-Analysen entnommen werden. Die Lagen derjenigen H-Atome, die
auf diese Weise nicht lokalisiert werden konnten, wurden unter Annahme idealer Geometrie der
CH;-Gruppen berechnet. Die Streubeitrage der Wasserstoffatome wurden bei den Anpassungs-

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-

trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50651, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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rechnungen beriicksichtigt, ihre Parameter wurden jedoch nicht verfeinert. In den nachfolgenden
Tabellen und bei der Diskussion bleiben sie unberiicksichtigt.
Nach abschliefender Verfeinerung konnten folgende R-Werte erreicht werden: R; = 0.046,

Ry = 0.046.
In Tab. 4 sind die Lageparameter und die U;~Werte der Temperaturfaktoren des Komplexes 4

wiedergegeben.

Tab. 4. Lageparameter und U;-Werte der Temperaturfaktoren (104 pmz] der Verbindung 4. Die

Atombezeichnung folgt dem Strukturmodell in Abb. 1. In Klammern angegebene Zahlen entspre-

chen Standardabweichungen in Einheiten der jeweils letzten Dezimalstelle. Der Temperaturfak-
torexponent ist definiert durch: T = exp [~27%(h*a*?Uy; + ... 2hka*b*Upy + ...)]

Atom x/a y/b z/c U

Fe 0.83517(5) ©0.80125(6}  0.38240(5)

c1 0.9298(¢) 0.9283(4) 0.3881(3) 0.037(1)

o1 0.9857(3) 1.0079(3) 0.3874(3)

c2 0.7688(4) 0.8527(4) 0.4710(4) 0.041(1)

02 0.7221(3) 0.8819(3) 0.5235(2)

(2] 0.8650(5) 0.7518(5) 0.2767{4) 0.050{1}

03 0.8818(4) 0.7224(4) 0.2091(3)

c4 0.9411(5) 0.7029(5) 0.4640(4) 0.057(1}

04 1.0015(4) 0.6382(4) 0.5144(4)

05 0.4044(2) 0.6749(3) 0.1454(2)

06 0.2350(2} 0.6973(3) 0.1862(2)

o7 0.2201(3} 0.6252(3) 0.0432(2)

cs 0.6759(4} 0.7671(4) 0.3181(3) 0.034(1)

c6 0.5640(4) 0.7446(4) 0.2760(3) 0.032(1)

c7 0.4454(4) 0.7230(4) 0.2353(3) 0.028(1)

c8 0.2783(4) 0.6626(4) 0.1181(3) 0.032(1)

c9 0.3344(4) 0.7417(4) 0.2691(3) 0.028(1}

c1o 0.3373(4) 0.6580(4) 0.3529(3) 0.034(1)

cn 0.4364(5) 0.6895(5) 0.4454(4) 0.058(2)

ci12 0.3664(5) 0.5378 (4) 0.3246{4) 0.049(1)

€13 '0.2120(5) 0.6505(5) 0.3707(4) 0.054(1)

c14 0.3066{4) 0.8740(4) 0.2713(3} 0.035(1)

c15 0.4066 (5} 0.9368(5) 0.3487 (4} 0.054(1)

c16 0.3036(5) 0.9250(4) 0.1748(3) 0.046 (1)

c17 0.1810(4) 0.8966(5) 0.2849(4) 0.05t(1)

Atom U1t uz2 u33 v23 u13 ui2

Fe 0.0200{3) 0.0371(4) 0.0445(4) -0.0069(3} 0.0038(3} 0.0010(3)
o1 0.039(2) 0.044(2) 0.068(2) -0.009{2) ©.020{2) ~0.005(2)
02 0.057(2)  0.071(3) 0.051(2) -0.011{2}) 0.021(2} ~0.002(2)
03 0.060(3)  0.118(4) 0.084{3) -0.054(3) 0.035(2) ~0.024(3)
04 0.070(3) 0.080(3) 0.121(4) 0.038(3} -0.001(3} 0.028(3)
H 0.028{2)  0.042(2) 0.034(2) -0.007(1) 0.011{1) ~0.004(1)
3 0.022(2)  0.039(2) 0.033(2) -0.003{2) 0.004{1) ~0.007(1)
o7 0.047(2)  ©0.056(2} 0.032(2) -0.007(2) 0.005(2} =0.017(2)

Die engere Koordination um das Eisenatom im Komplex 4 ist anndhernd trigonal-
bipyramidal, wobei der cumulierte Carbenligand IC=C= Cm(tBu)z in
einer dquatorialen Position angetroffen wird (vgl. Abb. 1).

Ausgewiihlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und einige Interplanarwinkel kénnen
Tab. 5 entnommen werden.

Im Fe(CO),-Geriist in Cy,-Anordnung findet man die Bindungsldngen der axialen
Carbonylgruppen im Vergleich zu denjenigen der dquatorialen Liganden geringfligig
linger. Dies stimmt mit der theoretischen Vorstellung itberein, daf} in trigonal-bipyra-
midal gebauten Systemen dquatoriale n-Akzeptoren stirker gebunden werden'?. In be-
zug auf eine ideale trigonal-bipyramidale Anordnung ist die Fe(CO)s-Untereinheit
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Abb. 1. Strukturmodell der Verbindung 4

Tab. 5. Bindungslingen [A], Bindungs- und Interplanarwinkel [°] des Komplexes 4. Die in Klam-
mern angegebenen Zahlen bezeichnen die Standardabweichung in Einheiten der jeweils letzten

Dezimalstelle
Bindung Bindungs- Bindung Bindungs-  Winkel Groge Winkel Grége
lidnge lénge
Fel-C1 1.821(6) 05-c8 1.368(5) Fel-C1-01 176.9(4) C8-06-C9 111.8(3)
Fel-C2  1.812(6) C8-06 1.320(6) Fe1-C2-02 176.4(4) 07-C8-05 122.6(5)
Fel-C3 1.801(7) c8-07 1.182(5) Fel1-C3-03 178.4(5) 07-C8-06 126.8(4)
Fel-C4 1.802(6) 06-C9 1.476(5) Fel-C4-04 176.2(5) C10-C9-C7 111.1(3)
Fel-CS 1.803(9%5) C9-C10 1.575(7) C1-Fel-C5 133.2{(2) C10-C9-06 104.8(3)
c1-01 1.129(6) Cc9-c14 1.581(7) Ci-Fel-C2 94.0(3) C10-C9-C14 123.2(4)
c2-02 1.125(7) C10-C11  1.519(6) Cl1-Fel-C3 91.8(3) C11-C10~C12 107.9(4)
C3-03 1.131(8) C10-C12  1.533(7) Ci-Fel-C4 103.2(2) C12-C10~C13 106.8(4)
C4-04 1131 C10-C13  1.530(8) C5-Fel-C4 123.6(2) C13-C10~C11 108.8(4)
Cs5-Cé 1.255(6) C14-C15 1.525(7) CS-re1-C2 83.0(2) C12-C10-C9 107.9(4)
c6-C7 1.315(6) Cl14-C16 1.540(7) C5-Fel~C3 84.4(2) C9-C10-C13 112.6(4)
c7-C9 1.512(7) C14-C17  1.526(8) C2-Fel-C3 166.9(2) C9-C10-C11  112.6(4)
c7-05 1.385(5) C2-rel-C4 93.9(3) C9-C14-C1s 112.4(3)
C4-Fel1-C3 96.2(3) C15-C14-C17 108.8(4)
Ebenen Winkel Fel-C5-Cé6 177.9(5) C17-C14-C16 108.0(4)
€5-C6-C7 177.2(5) C16-Ct14-C9 107.8(4)
(Fe,C1,C4) (C3,Fe,C2)  8B.6 05-C7-C9  108.4(3) C17-C14-C9  112.0(4)
(Fe,C1,c4) (€7,€3,05)  89.2 €7-05-C8  109.2(4) C16-C14-C15 107.7(4)
(Fe,C1,C4) (C3,C3,C2) 88.6 05-C8-06 1°0.6(3)
(C3,Fe,C2) (C7,C9,C3) 16.5
{C3,Fe,C2} (C3,C5,C2) 18.8
(C7,C9,05) (C3,C5,C2) 2.4

leicht verzerrt. So ist der dquatoriale C4 — Fe — C1-Winkel nur 103.2° und die axialen
Carbonylliganden (C3 - O3 und C2 - 02) neigen sich auf den Carbenliganden zu mit
einem Winkel von 166.9°. Diese Deformation ist eine Folge der Konkurrenz um die
d-Elektronendichte bei einem der axial orientierten d-Orbitale (d,,) mit n-Symmetrie.
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Nach einer fritheren Analyse'® neigen sich die axial standigen Gruppen von den stér-
keren m-Akzeptoren der dquatorialen Ebene weg. In der Verbindung 4 sind in bezug
auf die Wechselwirkung mit den d,,- und d,,-Orbitalen die CO-Gruppen eindeutig als
starkere m-S#uren als der cumulierte Carbenligand zu werten. Dies wird auch dadurch
verstandlich, da3 der Allenyliden-Rest mit seiner sehr starken n-Akzeptorebene, die die
Carbonylliganden an n-Akzeptorfahigkeit weit tbertrifft, dquatorial orientiert ist.
Nach Vorhersagen von Hoffmann ¥ liegt die stirkere a-Donor-Ebene des d®-Fe(CO),-
Fragments dquatorial, so da3 durch die gegebene Orientierung die bevorzugte Wechsel-
wirkung des d,,~Orbitals mit dem Allenyliden-Liganden zustande kommen kann. Der
einzige bislang durch eine Rontgenstrukturuntersuchung abgesicherte Tetracarbonyl-
eisen-Carbenkomplex trégt einen Imidazolinyliden-Liganden in axialer Position®. Die-
ser markante Unterschied ist auf die schwache n-Akzeptorfahigkeit des Imidazolin-
yliden-Restes zuriickzufiihren, so daB eine Orientierung nach den o-Donoreigen-
schaften des Carbenteilchens zustande kommt. Die relativ schwache Eisen-Carben-
Wechselwirkung, die nicht durch n-Effekte wesentlich verstérkt ist, findet auch in dem
langen Fe — C-Carben-Abstand mit 2.007 A Ausdruck®. In 4 ist dagegen eine der kiir-
zesten Fisen-Carbenkohlenstoff-Bindungslangen mit 1.803 A anzutreffen, die sich gut
mit Fe — CO-Abstdnden vergleichen 1aBt. Der Allenyliden-Ligand zeigt eine starke Al-
ternanz der cumulierten Doppelbindungslidngen, wie sie in friiheren Strukturbestim-
mungen '™ hiufig festgestellt wurde. Der cyclische Carbonat-Rest, der die Allen-
yliden-Gruppierung absittigt, ist vollig planar.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: Bruker HX 90 FT. — !3C-NMR-Spektren: Bruker WM 250 FT. — Mas-
senspektren: Varian MAT 112, Ionenquellentemperatur 230°C, Ionisierungsspannung 70 eV. —
Bestrahlungsgerit: Quecksilber-Hochdrucklampe Philips HPK 125.

Alle Reaktionen wurden unter N, als Schutzgas und mit getrockneten L&sungsmitteln durch-
gefithrt. Als stationdre Phase fir die Sdulenchromatographie diente Kieselgel 60 der Firma
Merck. Der verwendete Petrolether siedete im Bereich von 40 — 60°C. Phosgen wurde als molare
Losung in Ether verwendet. 3-fert-Butyl-4,4-dimethyl-1-pentin-3-ol wurde nach Midland 1 dar-
gestellt.

t. Tetracarbonyli(di-tert-butylallenyliden)eisen (1), u-(Di-tert-butylallenyliden)-bis(tetracarbo-
nyleisen)(Fe—Fe) (2), Di-u-carbonyl-octacarbonyl-us-(di-tert-butylallenyliden)-cyclo-trieisen-
(3Fe—Fe) (3) und Tetracarbonyl[(5,5-di-tert-butyl-2-oxo-1,3-dioxolan-4-yliden)ethenyliden]-
eisen (4)
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370 mg (5.0 mmol) Trimethylamin-N-oxid werden in 50 m! THF suspendiert und auf —78°C
abgekiihit. Nach Zugabe von 0.67 mi (5.0 mmol) Fe(CO)s 1aBt man auf Raumtemp. kommen. Zu-
gleich werden 420 mg (2.5 mmol) HC = C — C(+Bu);0OH mit 5.0 mmol #-Butyllithium bei Raum-
temp. in 30 ml Ether deprotoniert, wobei das [I[C=C - C(rBu)ZO]z' -Dianion als farbloser Nieder-
schlag ausfallt. Beide Losungen werden vereinigt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend
wird das Losungsmittel abgezogen und durch Dichlormethan ersetzt. Nach erneutem Abkiihlen
auf ~ 78 °C wird mit 2.5 mmol Phosgen in Ether versetzt. Man 14t auf Raumtemp. kommen und
ersetzt das Losungsmittel durch Petrolether. Ungeldste Bestandteile werden abfiltriert und das
Losungsmittel eingeengt. Die Chromatographie ergibt folgende Verbindungen:

Zone Lésungsmittel(gemisch) Farbe Verbindung
1 Petrolether rot 2
2 Petrolether schwarz 1und 3
3 Petrolether/CH,Cl, (10: 1) griin Fe;(CO)y,
4 Petrolether/CH,Cl, (10: 1) rot Fe(CO)4N(CH;),"
5 Petrolether/CH,Cl, (5:1) schwarz 4

Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach getrennten Vorschriften.

1a) 1: Zone 2 der Chromatographie nach 1. wird nach Abziehen des Ldsungsmittels und Subli-
mation bei Raumtemp. an einen auf —25°C gekithlten Kiihifinger sublimiert. Schmp. 50°C.
Ausb. 191 mg (12%). 1 ist bei Raumtemp. nicht stabil und konnte deshalb elementaranalytisch
nicht untersucht werden. — MS (10°C, 70 eV): m/e = 318 [M]*, 290 [M - CO}*, 262
[M - 2COJ]*, 234 [M - 3 CO}*, 206 [M — 4 COl*, 150 [C4(tBu),]*.

1b) 2: Zone 1 der Chromatographie nach 1. wird zweimal aus Petrolether bei — 80°C umkri-
stallisiert. Rote Kristalle. Ausb. 182 mg (15%). Schmp. 65°C. — MS (25°C, 70 eV): m/e = 402
M - 3CO)*,374{M - 4CO}*,346[M - SCO]*,318[M - 6CO]*, 262 [M — 6 CO, Fe]*,
112 [Fe(CO),] *.
Cy9H gFe,05 (486.0) Ber. C46.95 H3.73 Gef. C47.14 H 3.70

1¢) 3: Der Sublimationsriickstand nach 1a) wird in wenig Petrolether aufgenommen und bei
—80°C umkristallisiert. Schwarze Nadeln. Schmp. 96°C. Ausb. 91 mg (6%). — MS (60°C,
70 eV): m/e = 598 [M]*, 570 [M — COJ*, 542 [M - 2 CO}*, 514 (M - 3 CO]*,
486 [M — 4CO}*,458[M — 5CO]*,430(M — 6CO}*,402 [M - 7CO1*,374[M - 8COl*,
346 [M — 9CO1*, 318 [M ~ 10 CO]*.
C, H gFe;049 (597.9) Ber. C42.19 H3.04 Gef. C42.19 H3.17

1d) 4: Zone 5 der Chromatographie nach 1. wird nach Entfernen des Solvens aus Petrolether
bei —80°C umkristallisiert. Schwarze Kristalle. Schmp. 114°C. Ausb. 176 mg (18%). — MS
(25°C, 70 eV): m/e = 390 [M]*, 362 [M - COJ]"*, 334 [M - 2 COl*, 306 (M - 3 CO}*,
278 [M — 4CO]*, 250 [M - 5 CO]*, 234 [M — 4 CO, CO,}*.
Cy7HgFeO; (390.2) Ber. C52.33 H4.65 Gef. C52.63 H4.76

2. Darstellung von Fe(CO),CstBuj, (1), Fe;(CO)sCsftBu), (2) und Fey(CO);yCs(tBu), (3) durch
photochemische Umsetzung

1.26 g (7.5 mmol) Di-rerr-butylpropargylalkohdl werden in Ether bei —78°C mit 15 mmol
n-Butyllithium in Hexan deprotoniert. Man laBt auf Raumtemp. aufwirmen und fiigt 2.1 ml
(15 mmol) Fe(CO)s hinzu. Dann dunkelt man das Reaktionsgef4} ab und 4Bt 1 h rithren. An-
schlieBend wird 2 h mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe bestrahlt. Nach Abziechen des Lo-
sungsmittels wird in CH,Cl; aufgenommen, auf —78°C abgekiihlt und mit 7.5 mmol COCl, in
Ether versetzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter 1. — Die Verbindungen 1, 2 und 3 wur-
den IR- und ‘H-NMR-spektroskopisch identifiziert.
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3. Darstellung von Fe)(CO)gCs(tBu), (2) aus Fe(CO)},Cs(tBuj, (1) und Fe,(CO)y

Zu 0.3 g (1.0 mmol) 1 in 100 ml Petrolether gibt man 0.55 g (1.5 mmol) Fe,(CO)g und riihrt
30 min bei 40°C. Nach Abfiltrieren des iiberschiissigen Fe,(CO)g kann nach Chromatographie
die Verbindung 2 wie unter 1b) isoliert werden. Ausb. 447 mg (92%). 2 wurde IR- und !H-NMR-
spektroskopisch identifiziert.
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