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Lineare C-Kettenverliingerung von Allenen durch metallinduzierte
Allen/Vinylcarben-Umlagerung und regiospezifische Insertion von CO in die
M — C-Bindung einer zweikernigen Carbonyleisen-Matrix
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Dic von 1,2-Propadicnen 1 regioselektiv erhéltlichen zweikerni-
gen Carbonyl(1-propen-2,3-diyljeisen-Komplexe 4 isomerisieren
stufenweise bei 60°C unter metallinduzierter 1,2-Wasserstofl-
Wanderung zu zweikernigen 1-Ferra-1,3-dienen 6, und diese wie-
derum bei 130°C zu Ferracyclopentadienen 7 unter Aufbau einer
C =C-Bindung durch regiospezifische Insertion von CO am héher
substituierten terminalen C-Atom (nicht an der Fe =C-Bindung)
der Ferradien-Einheit.

Durch Ubergangsmetalle induzierte Umlagerungen von
Alkenen fihren hiufig zu dhnlichen Produkten wie deren
lichtinduzierte Umlagerungen™: z. B. erhilt man bei licht-
induzierten Singulett-Umlagerungen von Alkenen® bzw.
von Allenen® Alkyl- bzw. Vinyl-Carbene durch 1,2-Wasser-
stoff-Wanderung. Wir finden entsprechende Umlagerungen
von Alkenyl- zu p-Methylen-* bzw. von Allen-1-yl- zu Vi-
nylcarben-Liganden in einer zweikernigen Carbonyleisen-
Matrix. Im Gegensatz zur lichtinduzierten 1,2-Wasserstoff-
Wanderung verlduft dieser ProzeB mehrstufig. Er wird ein-
geleitet durch die Bildung eines einkernigen n-Komplexes.

Die stufenweise Metallierung von Allenen 1 mit Eisen-
carbonyl fithrt iiber mn-Olefinkomplexe 2 zu zweikernigen
1-Propen-2,3-diyl-Komplexen 3 und 4, die iiber CO mit-
einander im Gleichgewicht stehen®. Durch Komplexierung
in einer zweikernigen Carbonyleisen-Matrix wird der lineare
und orthogonale Allen-Ligand in eine gewinkelte und (na-
hezu) planare r-Allyl-6-Konfiguration gebracht”. Im me-
tallfreien System wire fir eine entsprechende Anderung
der Geometrie die Aktivierungsenergie von 210 kJ/mol
erforderlich®. :

Die Komplexierung substituierter Allene erfolgt stereo-
selektiv. Bei der Darstellung von 4b entsteht zwar ein syn/
anti-Gemisch, jedoch iiberwiegt in diesem der Anteil des
anti-Produkts 4b mit ca. 95%. Die Konfigurationszuord-
nung fiir 4b stitzt sich auf die */-,,W*-Protonenkopplung
von 2.2 Hz zwischen den Protonen an den terminalen
C-Atomen der Cs-Einheit.

Der 1-Propen-2.3-diyl-Komplex 4b isomerisiert bei vor-
sichtigem Erwirmen (Benzol. 60°C, 14 h) unter 1,2-Wasser-
stoff-Wanderung zum dunkelroten, zweikernigen Ferradien
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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 20", —
Linear Carbon-Chain Extension of Allenes by Metal-Induced
Allene/Vinylcarbene Rearrangement and a Regiospecific Insertion
of CO into the M —C Bond of a Binuclear Carbonyl Iron Matrix
Binuclear carbonyl(1-propenc-2,3-diylliron complexes 4, regio-
selectively derived from 1,2-propadiencs 1, can be stepwise iso-
merized at 60°C to give binuclear 1-ferra-1,3-diene complexes 6,
which at 130°C further rearrange to give ferracyclopentadienes 7
under formation of a C=C bond by a regiospecific insertion of
CO at the higher substituted terminal carbon (but not at the
Fe == C bond) of the ferradiene unit.

6b (81% Ausbeute). 6b kann anhand des fiir die Fe =CH-
Gruppe charakteristischen C-NMR-Signals bei 147.81
ppm leicht identifiziert werden. Die Umlagerung verlauft
vermutlich iiber einen Hydrido(1.2-propadien-1-yl)-Kom-
plex Sb, durch oxidative Addition eines ,syn"“-stindigen
Wasserstoffs am niedriger substituierten terminalen C-Atom
der Allyl-Gruppe.

Auch 6b ist thermolabil und isomerisiert bei stirkerem
Erwiarmen (Benzol, 130°C, 1 h) zum Ferracyclopentadien
7b®. Die Isomerisierung fiihrt zum Aufbau einer C = C-Bin-
dung durch Insertion von CO. Unser Markierungsexperi-
ment mit dem Phenyl-substituierten Allen belegt eindeutig,
daB die Kettenverlingerung nicht am ,,Carbenkohlenstoff*,
sondern regiospezifisch am terminalen C-Atom der 1-Ferra-
1,3-dien-Einheit erfolgt'?,

Ein Zwischenprodukt 6’b konnte auch bei sehr behutsa-
mem Erwiirmen von 4b nur bis zur unteren Grenze seiner
thermischen Isomerisierung bei 60°C anhand von '"H-NMR-
Untersuchungen (300 MHz) nicht nachgewiesen werden.
Dieser Befund ist bemerkenswert insofern, als einerseits die
Thermolyse von 4b bei 130°C ein ca. 1:1-Gemisch der Fer-
racyclopentadiene 7b und 7’b ergibt und andererseits aus
6b ausschlieBlich 7b entsteht. Offensichtlich wird die Selek-
tivitdt der oxidativen Addition eines Wasserstoffs an einem
terminalen C-Atom der C:-Einheit von 4b bei Temperatur-
erhohung stark verringert, so daf} ein wesentlich groBerer
Anteil von Molekiilen von 4b uiber 5’b und 6’b nach 7'b
abreagiert.

Die Bildung von p-Methylen-Briicken aus Olefinen in ei-
ner zweikernigen Carbonyleisen-Matrix ist zum Verstdndnis
von Wachstums-Mechanismen beim Aufbau von Kohlen-
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stoff-Ketten aus Olefinen und Kohlenmonoxid besonders
interessant.
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Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt,

Experimenteller Teil

Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. — 'H- und “C-
NMR-Spektren (falls nicht anders angegeben, jeweils in CDCl,,
Zuordnung durch DR-Experimente bzw. Off-Resonance-, Breit-
band- oder INEPT- bzw. Gated-Decoupling): Bruker WM 300. —
IR-Spektren: Perkin-Elmer 298 bzw. 457. — Massenspektren: Fin-
nigan MAT 312, — Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240 Elemen-
tal Analyser. — Sdulenchromatographie: Merck Kieselgel 100. —
Diinnschichtchromatographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F
254, — Petrolether-Fraktion: 40—60°C.

Heptacarbonyl-u-[(1,2,3-n: 1-n)-3-phenyl-2-propenyliden]-di-
eisen(Fe— Fe) (6b) durch thermische Isomerisierung von 4b: 0.90 g
(2.10 mmol) 4b® in 10 ml trockenem Benzol werden unter Argon
in einer abgeschmolzenen Ampulle erhitzt (14 h, 60°C). Man 6ffnet
vorsichtig (Uberdruck bei particller Zersetzung méglich), dampft
ein (15 Torr, 25°C) und chromatographiert an Kieselgel (Sidule 20 x
3 cm, Petrolether). 6b befindet sich in der dunkelroten Zone, R; =
0.26. Ausb. 0.73 g (81%), dunkelrote Kristalle, Schmp. 74°C (aus
Petrolether). — 'H-NMR (CDCl,): § = 8.50 (1H, d, 3J = 7.5 Hz,
Fe=CH-), 7.37—7.23 (5H, m, C¢H,), 6.34 (1H, dd, °J = 7.5 und
9.3 Hz, H%, 3.71 (1H, d, %/ = 9.3 Hz, =CHPh). — “C-NMR
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(CDCly): § = 210.94 und 209.31 [je s, br, Fe(C=0)], 147.81 (4,
Fe=CH), 13931 (s, C' CsHy); 128.95, 127.40, 126.65 (je d, CeH);
95.81 (d, =CHPh), 70.70 (d, C?). — IR (KBr): vC=0 2087 cm~'
(70), 2026 (100), 2002 (100), 1994 (65), 1969 (50). — MS (70 eV):
m/z (%) = 424 (M®, 4), 396 (9), 368 (12), 340 (26), 312 (17), 284
(26), 256 (82), 228 (63), 172 (56), 117 (100), 115 (100), 91 (74).

CisHyFe,0; (4239) Ber. C 4533 H 190 Gef C 44590 H 203

Hexacarbonyl-u-{(1,2,3,4-y: 1,4-n }-1-hydroxy-1,3-butadien-14-
diyl]-dieisen( Fe— Fe) (71a) durch Thermolyse von 4a: 0.83 g (240
mmol) 4a® werden in einer abgeschmolzenen Ampulle erwirmt
(Benzol, 15 h, 135°C). Man 6ffnet vorsichtig, dampft ein (15 Torr,
25°C) und chromatographiert an Kieselgel (Sdule 20 x 3 cm, Pe-
trolether/Ether = 9:1). Ausb. 0.41 g (49%), gelbe Kristalle, R; =
0.31, Schmp. 56°C (aus Petrolether). — 'H-NMR (CDCly): § =
6.59 (1H, dd, 3J = 5.5,%J = 2.6 Hz, H%, 6.38 (1H, s, br, mit D,O
austauschbar, OH), 583 (1H, dd, *J= 5.5 und 2.6 Hz, H%), 5.34
(1H, dd, °J = 26, *J= 2.6 Hz, H). — C-NMR (CDCL): 5 =
220.58 (s, C"); 210.95, 209.37, 209.12, 208.26 [je s, Fe(C = 0)]; 146.83
(d, C*), 103.38 (d, C%), 87.88 (d, C¥. — IR (Film): vC=0 2074 cm !
(70), 2033 (100), 1983 (85), 1968 (73), 1902 (25) . — MS (70 eV):
mfz (%) = 348 (M®, 48), 320 (43), 292 (30), 264 (26), 236 (100), 208
(67), 180 (56), 154 (58), 128 (34), 112 (36), 56 (90).

CioH Fe O, (3478) Ber. C 3453 H1.16 Gef C 3452 H 1.28

Hexacarbonyl-u-[(1,2,3,4-n:1,4-n)-1-hydroxy-2-phenyl-1,3-buta-
dien-14-diyl]-dieisen(Fe— Fe) (1b) und Hexacarbonyl-u-{(1,2,34-
n:1,4-n)-1-hydroxy-4-phenyl-1,3-butadien-1,4-diy! ] -dieisen( Fe — Fe)
(7’b) durch Thermolyse von 4b: 0.50 g (1.18 mmol) 4b® werden wie
oben isomerisiert (Benzol, 130°C, 1 h). Ausb. 7b: 0.20 g (40%), 7°b:
0.18 g (36%); R; (Petrolether/Ether = 3:1) 7b: 0.51, 7’b: 0.20.
Schmp. 7b: 66°C, 7’b: 83°C.

7b: 'H-NMR (CDCly): § = 7.47-7.24 (5H, m, C;Hy), 6.53
(1H, d, *J = 5.7 Hz, H%, 6.15 (1H, s, mit D,O austauschbar, OH),
610 (1H, d, °J = 5.7 Hz, H%. — “C-NMR (CDCly): § = 214.59
(s, C"); 210.90, 210.00, 209.45, 207.54 [je s, Fe(C=0)]; 144.14 (d,
C%, 131.26 (s, C*' C¢Hs); 129.47, 128.99 (je d, C¢Hy); 108.76 (s, C3),
106.64 (d, C%. — IR (Film): vC=0 2072 cm~' (94), 2030 (100),
1994 (100), 1982 (89), 1967 (60). — MS (70 eV): m/z (%) = 424
(M8, 41), 396 (56), 368 (31), 340 (45), 312 (100), 284 (86), 256 (71),
230 (66), 128 (78), 56 (64).

CicHgFe,07 (4239) Ber. C4533 H190 Gef C4523 H 210

7°b: 'TH-NMR (CDCly): § = 7.23-7.11 (5H, m, C¢Hy), 6.51 (1H,

- 8, mit D,O austauschbar, OH), 5.83 (1H, d, °J = 2.9 Hz, H?), 5.61

(1H,d,%J = 29 Hz, HY). — C-NMR (CDCly): § = 21542 (s, C')
212.37, 209.77, 207.19, 207.02 [je s, Fe(C=0)]; 168.12 (s, C*), 148.89
(s, C' CeHy); 128.11, 127.41, 127.15 (je d, C¢Hy); 105.72 (d, C°), 90.64
(d, C?). — IR (KBr): v€C=0 2069 cm~! (50, 2035 (100), 2001 (98),
1980 (75). — MS (70 eV): m/z (%) = 424 (M®, 16), 396 (40), 368
(47), 340 (41), 312 (76), 284 (93), 256 (98), 238 (S5), 154 (100), 128
(96), 56 (90).

CiHsFe,0; (4239) Ber. C 4533 H190 Gef C 4543 H 207

CAS-Registry-Nummern

4a: 12300-81-1 / 4b: 105335-16-8 / 6b: 105452-37-7 / Ta: 74381-
48-9 / Tb: 105335-14-6 / 7’b: 105335-15-7 / CO: 630-08-0

b 19.81»74)itteilung: R. Aumann, H.-J. Weidenhaupt, Chem. Ber. 120
(1987) 23.

3 Geleﬁentlich wird in diesem Zusammenhang von ,,Photochemie
mit Ubergangsmetallen* gesprochen.
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% In geringem Umfang (< 5%) wurde dabei auch die Bildung von
7’b beobachtet. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden,
daB dies auf eine geringfiigige Verunreinigung von 6b mit 6’b
zuriickzufiihren ist.
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