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Bei der Reduktion von Eisen(If)-Verbindungen mit Alkalimetal-
len oder iiber eine Alkylierung mit Grignard-Reagenzien in Ge-
genwart von 1,4-Diaza-1,3-dienen (DAD) entstehen die parama-
gnetischen, braunen, vierfach koordinierten Eisen(0)-Komplexe
Fe(DAD), 2. Je nach GréBe der DAD-Substituenten addieren sie
nicht, langsam oder rasch reversibel Kohlenoxid zu den diama-
gnetischen, labilen, tiefgriinen (DAD),Fe(CO) 6 bzw. irreversibel
zu den stabilen, roten (DAD)Fe(CO); 8. Auch Isocyanide zeigen
unter Addition zu analogen 7 und 10 entsprechende Farbreaktio-
nen. Ebenso wird mit Dicyan, Nitrosylchlorid oder Diazoalkan
Addition beobachtet. An sterisch nicht zu anspruchsvolle 2 wer-
den zwei Molekiile Acetylendicarbonester unter C— C-Verkniip-
fung zu cinem tiefblauen, luftstabilen Ferracyclopentadicn 9 ad-
diert. Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse an monoklinem
9b wurde durchgefithrt. Das C,-symmetrische Komplexmolekiil
enthilt zwei DAD-Chelatliganden und einen chelatgebundenen
Tetrakis(alkoxycarbonyl)-1,3-butadien-1,4-diyl-Liganden am ok-
taedrisch koordinierten Eisen(II)-Zentrum.

Eisen(N-chelate) haben zusétzlich zu ihrer bekannten bioche-
mischen Funktion dadurch Bedeutung gewonnen, daB sie in ho-
mogenkatalytischen Reaktionen fiir die Umsetzung einfacher Koh-
lenwasserstoffe als aktive Zentren auftreten. Schon vor lingerer Zeit
wurde gefunden, daB Bis(bipyridyl)eisen und verwandte Verbin-
dungen Butadien bei hdherer Temperatur zu dimerisieren vermé-
gen?. Bei der reduktiven Aktivierung von Eisenverbindungen mit
Aluminiumalkylen wurden auch bereits Schiff-Basen als Liganden
verwendet?, ohne daB deren Reaktionen mit Hauptgruppenmetall-
organylen bekannt waren”. 1,4-Diaza-1,3-diene (DAD = RN=
CR’—CR’=NR} haben sich fiir katalytische Reaktionen als beson-
ders vielseitige Steuerliganden erwiesen und gerade auch am Eisen
zu sehr selektiven Reaktionen gefiihrt*®. DAD vermdgen Metalle
gut in niedrigen Oxidationsstufen zu stabilisieren®, allerdings ist
eine strenge Zuordnung einer Oxidationsstufe zum Metall kaum
moglich (non-innocent ligands™). Die Koordinationschemie der
DAD an Fisencarbonyl-Fragmenten erwies sich als weit vielféltiger,
als wir das bei der ersten Synthese von (DAD)Fe(CO); angenommen
hatten®~1%, Auch Verkniipfungsreaktionen mit Alkinen in diesem
System sind beschrieben!?. Wir haben den Komplextyp (DAD),Fe
im Hinblick auf seine Elektronenstruktur, seinen Oxidationszu-
stand und seine Reaktionen mit n-Akzeptorliganden und einigen
Elektrophilen untersucht.

Darstellung und Eigenschaften von Bis(diazadien)-
eisen(0)-Komplexen

Bei der Reduktion von Eisen(ll)-Salzen in Tetrahydro-
furan oder Diethylether mit Alkalimetallen, Magnesium
oder auch Hauptgruppen-Metallorganylen in Gegenwart
von 1,4-Diaza-1,3-dienen 1 (DAD) werden rotbraune L&-
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Reactions of Bis(diazadiene)iron(0) Complexes

Reduction of iron(lI) compounds with alkali metal or via an al-
kylation with Grignard reagents in the presence of 1.4-diaza-1,3-
dienes (DAD) yields the brown, paramagnetic, tetracoordinate
iron(0) complexes Fe{DAD), 2. Depending on the bulkiness of the
DAD substituents, carbon monoxide does not add or adds more
or less readily and reversibly to give deep green diamagnetic
(DAD),Fe(CO) 6, or in an irreversible manner to give red (DAD)-
Fe(CO), 8. A corresponding colour change occurs during the ad-
dition of isocyanide to give 7 and 10, rcspectively. Further
addition reactions of 2 are observed with dicyanogen, nitro-
syl chloride, or a diazoalkane. Two molecules of a dialkyl ace-
tylenedicarboxylate are added to sterically not too demanding
complexes 2 and with concomitant C—C bond formation an air-
stable, deeply blue coloured ferracyclopentadiene 9 is formed. A
single crystal X-ray investigation of monoclinic 9b was performed.
The molecules of symmetry C, contain two DAD-chelates and a
tetrakis(alkoxycarbonyl)-1,3-butadiene-1,4-diyl chelate at the
octahedral iron(1I) center.

sungen erhalten, aus denen nach Finengen mit Toluol oder
Pentan bereits ziemlich reine Verbindungen der Zusammen-
setzung (DAD),Fe 2 extrahierbar sind®. In einigen Fillen
wird bei der Reduktion mit Grignard-Reagens oder
Triethylaluminium bei tiefen Temperaturen eine tiefviolette
Farbe beobachtet, bei der es sich um eine thermisch instabile
Zwischenstufe vom Typ (DAD),FeR, handeln kénnte. Unter
ahnlichen Bedingungen wird mit 2,2’-Bipyridyl das (bipy),-
Fe(Et), erhalten?. Setzt man anstelle wasserfreier Eisenha-
logenide bereits die z. T. sogar alkanldslichen Addukte
(DAD)FeCl, 3 ein*, kann die Bildung von 2 beschleunigt
werden. Besonders die Komplexe 2 mit aliphatischen N-
Substituenten sind in unpolaren Lésungsmitteln gut 16slich,
kaum dagegen in Acetonitril, was zum Abtrennen von iiber-
schiissigem DAD genutzt werden kann.
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Die magnetischen Momente von 2 wurden in benzolischer
Loésung bestimmt'?. Die Werte liegen zwischen p.g = 2.58
und 3.06 B. M. und zeigen, wie erwartet, einen Triplett-
Grundzustand an. Danach ist eine quasi-tetraedrische Geo-
metrie wahrscheinlicher als eine planar-quadratische. Bei
letzterer wiirde man nur bei sehr kleiner Ligandenfeldauf-
spaltung Paramagnetismus erwarten. In Ubereinstimmung
mit den magnetischen Messungen sind die Elektronenspek-
tren von 2 durch viele schwichere Banden im sichtbaren
Bereich gekennzeichnet. Edelgaskonfigurierte Komplexe der
Diazadiene zeigen hingegen meist nur einzelne sehr intensive
Charge-transfer-Absorptionen®!3—19,

Die Komplexe 2 mit aliphatischen N-Substituenten sind
zum Teil sublimierbar oder, wie die niedrigschmelzende Iso-
propylverbindung 2¢, destillierbar. Sie geben bereits bei
niedrigen Temperaturen gute Massenspektren, wihrend fiir
die Komplexe mit aromatischen N-Substituenten Tempe-
raturen von iiber 100°C notwendig sind. Neben dem Mo-
lekiilpeak M* findet man auch den Peak des zweifach ge-
ladenen Komplexions M**. Die gute Fliichtigkeit erlaubt
auch die Aufnahme von Gasphasen-Photoelektronenspek-
tren. Die erste Ionisierungsenergie /E; wird bereits bei 6.3 eV
gefunden und ist damit nur wenig groBer als bei der d'-
konfigurierten Verbindung (DAD),Ni mit /E; 6.0 eV'". Cy-
clovoltammetrische Untersuchungen in Dichlormethan zei-
gen fiir 2a eine weitgehend reversible Einelektronenoxida-
tion (E,, = —0.86 V gegen Ag/0.1 M Ag*/CH,;CN), dhnlich
auch fiir 2b. Der entsprechende Komplex 2f mit Liganden,
die sich vom Biacetyl ableiten, wird bereits bei einem um
300 mV negativeren Potential reversibel oxidiert (E,, =
—1.28 V). Ganz anders verhalt sich die Verbindung 3a im
gleichen Losungsmittel. Der erste kathodische Durchgang

zeigt eine sehr breite Stufe mit E,; = —1.1 V; auf dem fol-
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Abb. 1. Elektronenspektrum (oben) und He'-Photoelektronen-
spektrum (unten) von 2a
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genden anodischen Riicklauf erscheint kein auswertbarer
Riickoxidationspeak. Schon nach dem ersten kathodischen
Durchlauf ist die Platinelektrode passiviert. Offenbar ent-
steht, wie auch bei der chemischen Reduktion von 3a, me-
tallisches Eisen. Vor jeder weiteren Messung muBte die Elek-
trode durch Atzen in 8 M HNO; oder durch Polieren ge-
reinigt werden. Durch Zugabe von 1a im UberschuBf
verandert sich das Erscheinungsbild der irreversiblen Re-
duktionsstufe: Die kathodische Welle wird schlanker, und
man beobachtet eine kleine Riickoxidationsstufe sowie eine
zweite Oxidationsstufe bei —0.84 V, die mit der ersten Oxi-
dationsstufe von 2a iibereinstimmt. Dies Verhalten stimmt
mit der Chemie der Bildung von 2a unter reduzierenden
Bedingungen aus 3a und 1a gut lberein. Das Fehlen der
2a* zugehorigen Reduktionsstufe auf dem nichsten katho-
dischen Durchgang 14Bt erwarten, daf3 dieses Kation in Ge-
genwart von 3a nicht stabil ist. Metallisches Eisen wird aber
in Gegenwart von 1a nicht mehr gebildet, da alle folgenden
Durchginge mit dem ersten praktisch {ibereinstimmen.

Reaktionen von Bis(diazadien)eisen(0) mit
n-Akzeptorliganden

Die Komplexe 2 sind nach Art ihrer Darstellung und jhrer
Eigenschaften als vierfach koordinierte Eisen(0)-Verbindun-
gen anzusehen. Besonders die reduktive Fragmentierung der
intermediar bei der Reaktion mit Grignard-Reagenzien auf-
tretenden (DAD)Eisenalkyle legt dies auch chemisch nahe.
Allerdings konnten formal auch tetraedrisch koordinierte
High-spin-Eisen(II)-Verbindungen bei starker Kopplung
mit zwei radikalanionischen Liganden (DAD)~ einen Tri-
plett-Grundzustand aufweisen. Um den elektronischen Cha-
rakter von 2 genauer zu studieren, wurde eine Reaktion mit
Kohlenoxid versucht. Je nach der Sperrigkeit der Substi-
tuenten unterbleibt eine Reaktion vollig (2a, R = tert-Bu-
tyl), oder man beobachtet mehr oder weniger rasche Farb-
umschlige nach Rot oder Griin. Bei den roten Verbindun-
gen handelt es sich um die bereits bekannten Komplexe
(DAD)Fe(CO), 8%~19. Die tiefgriinen Lésungen enthalten
nach Ausweis der sofort vermessenen IR-Spektren das Mo-
nocarbonyl (DAD),Fe(CO) 6. Bei Verminderung des CO-
Partialdrucks wird wieder 2 erhalten. Bei tiefer Temperatur
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Abb. 2. Elektronenspektroskopisch verfolgte Bildung von 6e und
8e aus 2e (2e: ------; Ge ; 8e: ----) (links) und IR-spektro-
skopische Verfolgung der Carbonylierung von 2e zum Mono-

carbonyl 6e und zum Tricarbonyl 8e (rechts)
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Reaktionen von Bis(diazadien)eisen(0)-Komplexen

kann die Carbonylierung/Decarbonylierung mehrfach wie-
derholt werden, bis sich schlieBlich das stabile 8 auch hier
gebildet hat (Abb. 2). Die unterschiedliche Reaktionsge-
schwindigkeit von 2 mit CO als Funktion der DAD-Sub-
stituenten geht wohl mit der Tendenz parallel, ¢ine Erho-
hung der Koordinationszahl auf fiinf zuzulassen. Bisher sind
z. B. mit 1a keine (DAD),M(L)- oder (DAD),M(L),-Kom-
plexe bekannt. Selbst Chrom(0) bildet mit 1a oder 1d Kom-
plexe des Typs (DAD),Cr'®. Reversible Carbonylierungen
sind aber auch fiir eine Reihe von Eisen(II)-Verbindungen
bekannt, die (qlakrocyclische Tetraaza-Liganden oder zwei
anionische (N N)-Chelatliganden tragen'.

Die Reaktion vom paramagnetischen 2 zum diamagnetischen 6
und daraus zu 8 kann auch 'H-NMR-spektroskopisch [z. B. an
2e mit dem sperrigen N-(2,6-Dimethylphenyl)-Substituenten in
[Ds]Benzol] gezeigt werden. Auch mit einem Isocyanid anstelle von
CO gelingt eine dhnliche Additionsreaktion an 2. Hier wird zu-
nichst die Bildung einer griinen Losungsfarbe von (DAD),Fe(CN-
xylyl) 7 und langsam die des roten Tris(isocyanid)-Komplexes 10
beobachtet. Die Komplexe konnten wegen ihrer Empfindlichkeit
nicht isoliert werden.

Mit Dicyan wird eine rasche Reaktion von 2b unter Blaufdrbung
zum schwerldslichen (DAD),Fe(CN), 5 beobachtet. Die Losungs-
farbe variiert mit der Anderung des pH-Werts, wie dies auch von
analogen Komplexen (N'N),Fe(CN), bekannt ist?. Beim Einleiten
von Nitrosylchlorid in Lésungen von 2b in Diethylether fallt nach
einiger Zeit 3b als violetter Feststoff aus, wihrend gleichzeitig
gebildetes, rotes (DAD 1b)Fe(NO), 42" und freies 1b in Lésung
bleiben. Bei der Reaktion von 2b mit Diphenyldiazomethan setzt
augenblicklich eine deutliche Gasentwicklung ein, und es bildet sich
eine neue Verbindung in Form dunkelroter, extrem empfindlicher
Kristalle, bei denen es sich um das Diphenylcarben-Addukt an 2b
handeln kénnte. Eine analytische Charakterisierung der Verbin-
dung gelang nicht. Bei der analogen Reaktion von 2g wird dagegen
keine Gasentwicklung beobachtet, und die gebildete Verbindung
zeigt eine tiefviolette Farbe, wie sie eher fiir Eisen(II)-Verbindungen
aus oxidativen Additionsreaktionen typisch ist.

Schema 1. Reaktionen von Bis(diazadien)eisen 2

(DADI Fe(NOJ, (DAD], Fe [CN), (DAD),Fe(CR,)
4 5
\
~-DAD +NOCI R,CN
-3 T(CN)2 ’ y'
WA
+CO +CNR
(DAD)Fe (CO) =—= ]i Se i[ N IDADIFe(CNR)
oo NS
6 | 2 | 7

‘Roo CCECCOOR

l - |

| E :
(DAD}Fe (CO); NNFe S (DADIFelCNR),
7 ~E
8 N | 10
A
9

Da (DAD)Eisen-Systeme interessante Cooligomerisierun-
gen von Alkinen an Diolefine katalysieren®, wurde 2 auch
mit einem elektronenarmen Alkin umgesetzt. Mit Acetylen-
dicarbonsdureester und 2 wird rasch eine dunkelblaue Ver-
bindung 9 gebildet, die im IR-Spektrum allerdings nicht die
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erwartete Schwingung einer koordinierten CC-Dreifachbin-
dung® zeigt. Da das zunichst synthetisierte Derivat 9b
NMR-spektroskopisch nicht aufgeklart werden konnte,
wurde mit Einkristallen dieser Verbindung eine Rontgen-
strukturuntersuchung durchgefiihrt (s. unten). Mit 2e be-
obachtet man auch beim langeren Erwirmen mit dem Ester
keine Reaktion. 2b reagiert andererseits aber auch nicht mit
weniger elektrophilen Alkinen wie Propiolsidureestern, Di-
phenylacetylen oder Phenylacetylen. Die Reaktion von 2¢
anstelle von 2b liefert ein deutlich besser losliches Produkt
9¢. Die aus der Rontgenstrukturanalyse von 9b erkannte
Struktur eines Ferracyclopentadiens (s. u.) kann hier gut 'H-
NMR-spektroskopisch belegt werden. Insbesondere fiihrt
die Chiralitit des Komplexes (C,-Symmetrie) zur Iniqui-
valenz der diastereotopen Methylgruppen der Isopropyl-
Substituenten, so dall insgesamt vier Methyldubletts er-
scheinen. Im *C-Spektrum findet man die der Symmetrie
entsprechende Zahl von 16 Signalen. Bei den duBerst sta-
bilen Verbindungen 9 handelt es sich um Ferracyclopenta-
diene bzw. Ferrole. Zwar sind Ferrole in groBer Zahl be-
kannt®), doch gibt es nur wenige einkernige, oktaedrische
Low-spin-d®-Systeme. Muetterties et al. beschreiben die Syn-
these eines Tetramethylferracyclopentadiens mit vier wei-
teren Phosphanliganden am Eisen, das bei der Reduktion
von Eisen(II}-Vorlaufern in Gegenwart von 2-Butin ent-
steht?. Prinzipiell dhnelt 9 auch anderen diamagnetischen

. d®-DAD-Metallkomplexen, was besonders deutlich in der

sehr intensiven Farbe, hervorgerufen durch CT-Ubergiinge
im sichtbaren .Bereich, zum Ausdruck kommt!**29, Al-
lerdings findet man fiir 9 nicht nur eine intensive CT-Bande,
sondern zwei deutlich separierte Banden (700 und 570 nm,
€ = 5000 und 4000). Da dies bei anderen [(DAD),MLL"]-
Komplexen auBer bei 5 in dieser ausgeprigten Form nicht
auftritt, kann man davon ausgehen, daB auch CT-Uber-
gdnge in den aus der reduktiven Dimerisierung zweier Ace-
tylen-Einheiten hervorgegangen Butadiendiyl-Liganden er-
folgen (Abb. 3). Auch das oben erwihnte Ferracyclopenta-
dien von Muetterties ist, obschon es keinen chromophoren
DAD-Liganden trigt. tiefblau®.
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Abb. 3. Elektronenspektrum des Ferracyclopentadiens 9¢ in
Dichlormethan (R = iPr, E = CO,C,Hy)
Einkristallstrukturanalyse von 9b

Aus Ether und Toluol wird 9b nur in Form eines feinen Pulvers
erhalten. Aus heiBem Methanol, in dem die Verbindung vollig stabil
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ist, kann man geeignete Einkristalle erhalten. Ein Kristall der GroBe
0.6 x 04 x 04 mm? wurde auf einem Syntex-P2,-Vierkreisdif-
fraktometer vermessen. Aus 16 automatisch zentrierten Reflexen
wurden folgende kristallographische Daten ermittelt: Monoklin,
Raumgruppe C2/c, a = 14.9806(81), b = 13.5138(49), ¢ =
21.7018(139) A; B = 99.99(50)°. Die Zelle [V = 4326.8(40) A*] ent-
hilt vier Molekiile CyHgFeN,Oz (Molmasse 780.75) Die rontge-
nographische Dichte D, ergibt danach 1.1986 gcm > Vermessen
wurden bei 293 K 3810 symmetrieunabhingige Reflexe [Mo-K,-
Strahlung, A = 0.70926 A; Absorptionskoeffizient p = 3.58 cm™%;
©/2 ©-Technik, mit maximalem Beugungswinkel 2©® = 58°; h/k/I-
Bereich 16/14/23; 000) = 1672]. Absorptionskorrekturen wurden
nicht durchgefiihrt. Die Losung der Struktur erfolgte durch Direkte
Methoden mit Hilfe der Programme MULTAN?? und SHELX®).
Im AnschluB an eine Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate im Vollmatrixverfahren (SHELX) mit isotropen
Temperaturfaktoren wurden die Positionen der Wasserstoffatome
chemisch sinnvoll berechnet. Die endgiiltige Verfeinerung mit an-
isotropen Temperaturfaktoren fiir alle Nichtwasserstoffatome ergab
einen R-Wert von 0.119 (R, = 0.128) fiir 2323 Strukturfaktoren.
Die maximale Restelektronendichte betrug 0.4 eA > Weitere Rech-
nungen unter EinschluB von einem Molekiil Methanol (auch in
teilweise besetzten Lagen) je Formeleinheit 9b brachten keine deut-
liche Verbesserung. Die nach der Flotationsmethode bestimmte
Dichte D,,, = 1.247 gecm~* stimmt rechnerisch mit der Anwesen-
heit von einem Molekiil Methanol (D, = 1.247) {iberein und wird
durch die Elementaranalysen bestitigt.

In Tab. 1 sind die Atomlageparameter mit Standardabweichun-
gen angegeben. Wichtige Bindungslidngen und Bindungswinkel ver-
zeichnet Tab. 2. Diese wurden mit dem Programm PARST 7% be-
rechnet. Die Zeichnung der Molekiilstruktur® (Abb. 4) erfolgte mit
dem Programm SCHAKAL®.

Abb. 4. Molekiilstruktur und Numerierungsschema der Atome des
Ferracyclopentadiens 9b

In 9b liegt ein oktaedrisch koordiniertes Eisen(II)-Atom
vor, welches drei Chelatliganden triagt. Zwei chelatgebun-
dene DAD-Liganden 1b und ein durch die reduktive Ver-

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 52682, der Autoren und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.
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kniipfung aus zwei Acetylendicarbonsidure-dimethylester-
Molekiilen gebildetes Tetrakis(methoxycarbonyl)butadien-
diyl-System bilden die Koordinationshiille. Die relativ lange
Bindung C3—C4 und die kurze Bindung C4—C4’ deuten
auf weitere Riickbindung des Eisens in das Diendiyl-System,
etwa im Vergleich zu der Diendiyl-,,Fly-over“-Struktur in
einem zweikernigen Nickel-Komplex*".

Tab. 1. Atomlageparameter von 9b (mit Standardabweichungen)

Atom x/a y/b z/0 Ueg

Fe 0.5000(0) 0.2307(1) 6.2500(0) 0.032(2)
N1 0.4134(5) 0.3248($) 0.2761(4) 0.043(9)
N2 0.4077(5) 0.2368(6) 0.1737(4) 0.042(9)
c1 0.3408(7) 0.3393(8) 0.2373(6) 0,046(12)
c2 0.3359(7) 0.2905(8) 0.1792(6) 0.049(12)
c11 0.4278(7) 0.3794(7) 0.3385(5) 0.040(10)
ct2 0.3393(7) 0.4100(9) 0.3615(7) 0.060(14)
c13 0.3704(9) 0.4560(10) 0.4268(6) 0.064(15)
c1y 6.4260(10) 0.5482(9) 0.4236(6) 0.069(15)
c15 0.5130(8) 0.5209(8) 0.3972(5) 0.055(13)
c16 0.4889(8) 0.4713(8) 0.3329(5) 0.049(12)
c21 0.4099(7) 0.1798(8) 0.1144(5) 0.044(11)
€22 0.3723(8) 0.2410(8) 0.0552(6) 0.055(12)
c23 0.3909(10) 0.1823(12)  -0.0030(6) 0.073(16)
cay 0.3476(11) 0.0815(10) -0.0054(7) 0.076(17)
c2s 0.3799(9) 0.0232(9) 0.0568(6) 0.063(14)
c26 0.3613(8) 0.0819(8) 0.1%32(6) 0.053(13)
c3 0.4333(7) 0.1171(7) 0.2810(5) 0.039(10)
ch 0.46U0(6) 0.0258(7) 0.2682(5) 0.038(10)
cur 0.5360(6) 0.0258(7) 0.2317(5) 0.038(10)
c30 0.3581(7) 0.1305(7) 0.3151(6) 0.043(12)
031 0.2752(5) 0.1281(6) 0.2741(4) 0.063(10)
032 0.3632(5) 0.1461(7) 0.3697(4) 0.063(10)
€31 0.2006(8) 0.14506(12) 0.3049(9) 0.093(21)
cuo 0.4353(8) -0.0667(8) 0.2983(6) 0.056(13)
041 0.5056(6) -0.1271(6) 0.3147(5) 0.076(11)
o2 0.3607(6) -0.0806(6) 0.3116(5) 0.078(12)
cu1 0.4927(12) -0.2139(10) 0.3488(8) 0.099(21)

Tab. 2. Wichtige Bindungslingen (A) und Winkel (°) von 9b (mit
Standardabweichungen)

Fe-N1 1.969(9) N2-Fe-C3 89.8(4%)
Fe-N2 1.967(8) N1-Fe-C3 90.3(%)
Fe-C3 2.009(11) H1-Fe-N2 79.3(%)
N1-C1 1.270(13) Fe-N1-C11 128.7(7)
N1-C11 1.523(1%) Fe-N1-C1 116.1(8)
N2-C2 1.321(18%) Fe~-N2-C21 125.6(7)
N2-C21 1.505(1%) Fe-N2-C2 114.3(8)
c1-C2 1.3130(17) N1-C1-C2 115.2(10)
c3-ch 1.363(14) N2-C2-C1 118,9(10)
€3-C30 1.463(16) Fe-C3-C30 123.1(71)
chi-ch' 1.485(15) Fe-C3-Ch 114.8(8)
ch-cho 1.507(15) c3-Ch-CH* 118.9(9)

Diskussion und Folgerungen

Die Reaktion von 2 mit Kohlenoxid macht deutlich, da3
nach Aufnahme eines fiinften Liganden offenbar alle Bin-
dungen zum Eisen dissoziativ labil werden, Eisen(0) mit re-
lativ basischen Liganden also eine durchaus deutliche Ten-
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denz zur Bildung von 16e~-Teilchen hat. Die Bildung der
Komplexe 2 als 16e~-Komplexe ist also keinesfalls allein
sterisch bedingt. Andererseits kann in Gegenwart oxidativ
addierbarer Substrate eine irreversible Reaktion zu okta-
edrischen d°-Fe(II)}-K omplexe ablaufen, wie etwa zu 9. Wer-
den die Liganden am Eisen noch basischer als die N-Atome
der zwei DAD-Liganden, wie z. B. in Fe(PR,),, kann auch
die intramolekulare C—H-Addition einen solchen (reversi-
blen oder irreversiblen) Schritt darstellen®?. Die im Uber-
schuBl von CO gebildeten, thermisch recht stabilen Tricar-
bonyle 8 zeigen andererseits, daB mit nur zwei basischen
und drei guten Akzeptorliganden die 18e™-Situation pen-
takoordinierter Eisen(0)-Komplexe bevorzugt wird. Es be-
darf also einer delikaten Balance, um einen der basischen
DAD-Steuerliganden koordinativ fixiert zu halten, wihrend
katalytisch umzusetzende Substratmolekiile nicht zu gute
Akzeptoren sein diirfen (oder gar zu leicht oxidativ addieren
dirfen), um einen stetigen Wechsel zwischen 16¢ - und
18¢~-Schritten eines Katalysecyclus zu ermoglichen. Tat-
sachlich lassen sich am DAD-Eisen-Fragment konjugierte
Diene dimerisieren und codimerisieren®, Diene und nicht-
aktivierte Alkine cycloaddieren® oder Norbornadien und
Alkine zu Tetracyclononenen umsetzen?. Die Komplexe 2
stellen die einzige bisher bekannte, stabile Verbindungs-
klasse dar, in der formal Eisen der Oxidationsstufe Null nur
vier Liganden tragt. Diese Stabilitit ist auch verantwortlich
dafiir, daB8 2 selbst fiir die oben genannten katalytischen
Reaktionen kein aktiver Prikatalysator ist®. Durch tiber-
schiissige Metallorganyle wie Trialkylaluminium kann bei
hoherer Temperatur eine Aktivierung erreicht werden, da es
zwischen freiem 1 und AlR; zu Folgereaktionen kommt**%,
Weshalb das labile 5 in Gegenwart von 1,3-Dienen keine
katalytische Dien-Dimerisierung auslost, ist weniger klar.
Einerseits sind Komplexe des Typs (DAD)Fe(CO)(1,3-Dien)
stabil®®, wodurch eine katalytische Reaktion mit weiterem
Dien behindert wiirde, zum anderen findet aber in Systemen,
die nach der reduktiven Aktivierung von 3 ein katalytisch
aktives (DAD)Eisen-Fragment enthalten®, bei Gegenwart
von nur einem mol Kohlenoxid oder Isocyanid pro Eisen-
atom eine sehr rasche Polymerisation z. B. von Butadien
statt*®. Uber weitere Versuche, Zwischenprodukte der mog-
lichen Koordinationszahl vier am nullwertigen Ruthe-
nium®” als Modellverbindungen fiir Eisenkatalysatoren zu
charakterisieren, werden wir in Kiirze berichten.

Der Hoechst AG, Frankfurt, danken wir fiir die chrlassung von
Chemikalien. Die Arbeiten wurden durch die Deutsche Forschungs-
gemeinschaft, den Fonds der Chemischen Industrie und die Herbert
Quandt-Stiftung der VARTA AG unterstiitzt, wofiir wir Dank sa-
gen.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter Schutzgasatmosphire durchge-
fithrt. Die Diazadiene 1 wurden nach Literaturvorschriften syntheti-
siert’®. Die verwendeten Amine wurden ohne weitere Reinigung
eingesetzt, Glyoxal bzw. Biacetyl wurden in der handelsiiblichen
Reinheit verwendet. Wasserfreies Eisen{II)-chlorid wurde aus
Chlorbenzol und Eisen(IT)-chlorid erhalten®®. Eisen(I1)-acetylace-
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tonat (Riedel-de Haén) und Acetylendicarbonsdureester (Merck)
wurden ebenfalls direkt verwendet.

NMR-Spektren: Bruker WP 80 SY-FT, AL 360, Varian T 60. —
Massenspektren: Varian CH 7. — Elektronenspektren: Cary 14 N-
und Perkin-Elmer-Spectrometer 554. — IR-Spektren: Perkin-El-
mer 325 und Pye Unicam SP 1100. Fiir die Komplexe werden IR-
Banden angegeben, die in den Liganden 1 nicht auftreten. — Pho-
toelektronenspektren: Perkin-Elmer Model 17. — Magnetische
Messungen in Benzol/TMS, Konzentrationen 10~%—3 x 10~% mol/l;
Eichung mit K;{Fe(CN)] in H,O nach jeder Messung'?.

Bis[glyoxalbis(tert-butylimin) Jeisen (2a): 3.0 g (10.0 mmol) 3a
und 1.7 g (10.0 mmol) 1a werden in 50 ml Tetrahydrofuran mit
0.14 g (20 mmol) Lithiumschnitzeln versetzt und 20 h unter Argon
gerithrt. Nach dem Verschwinden des Li wird die entstandene tief-
rotbraune Losung zur Trockne eingeengt, der Riickstand in 50 ml
Pentan aufgenommen und iiber eine G3-Fritte filtriert. Die nach
Entfernen des Pentans erhaltenen, noch etwas klebrigen Kristalle
werden mit zweimal je 5 ml Acetonitril gewaschen (Entfernen von
Spuren 1a) und getrocknet. Ausb. 3.6 g (92%). — pgr = 298
B.M. — IR (Nujol): 3020 cm™! (w); 1690, 1600, 1515 (w); 1250 (s);
995 (w), 555 (w). — NIR/VIS/UV (n-Pentan): Amsx = 1130 nm, 874,
552, 508, 436, 424, 368, 326. — MS (70 eV, 50°C, Schubstange):
mjz (%) = 392 (und Isotopenpeaks) (Basispeak, M*); 377 (40,
— CHa); 362 (10); 347 (4); 224 (48, DADFe™); 209 (52); 196 (M**);
57 (68); metastabile Peaks bei 362.5 (392 = 377 + 15) und 347.5
(377 = 362 +15). — PE (Hel). IE, = 63, IE; = 8.5 eV. — Cyclo-
voltammetrie (CH,Cl,/0.1 M Buy;NCIO,, gegen Ag/0.1 m Ag*/
CH,CN). E,, = —086 V; E,, = —0.53 V.

CypHypFeN, (392.4) Ber. C61.2 H 103 N 143
Gef. C60.7 H 100 N 138

2a wird auch erhalten, wenn man 1a mit FeCl; versetzt und das
in situ gebildete (DAD)FeCl; mit 3 Aquivv. Methylmagnesiumiodid
in Ether reduziert. Nachfolgende Aufarbeitung wie oben ergibt aus
einem 22-mmol-Ansatz 1.8 g dunkelbraune Kristalle (42%, bezogen
auf 2 x 11 mmol 1a) von 2a. Durch Priifung iiber die Elektronen-
spektren erkennt man die Bildung von 2a auch bei der Reaktion
von Eisen(Il)-acetylacetonat, 1a und Grignard-Reagens; bei der Re-
aktion von 2a, 1a und Grignard-Reagens (1:1:2); bei der Reaktion
von Eisen(IIl)-acetylacetonat, 1a und Grignard-Reagens (1:2:3);
sowie bei der Reaktion von FeCl;, 1a und Magnesium (iodaktiviert)
in Tetrahydrofuran.

Bis[glyoxalbis(cyclohexylimin) Jeisen (2b): 3.3 g (26.0 mmol)
FeCl, werden in 150 ml Diethylether mit 11.5 g (52.0 mmol) 1b
24 h bei Raumtemp. gerithrt. Zu dem Gemisch aus rotviolettem 3b
und iberschiissigem 1b wird 1.2 g (52 mmol) Natrium in kleinen
Stiickchen hinzugefiigt und unter anfinglicher Kithlung mit Eis 1 d
geriihrt. Nach Einengen wird fiinfmal mit je 60 ml Pentan extra-
hiert, und die vereinigten Extrakte werden zur Trockne eingeengt.
Von anhaftendem 1b wird durch Waschen mit Acetonitril befreit.
Ausb. 10.3 g (66%). — per = 2.97 B.M. — NIR/VIS/UV (Hexan):
Amax = 1150 nm, 880, 545, 500, 435, 418, 370, 328. — MS (70 eV,
130°C, Schubstange): m/z = 496 (M™), 413 (— c-Hexyl), 330
(— c-Hexyl), 276 (DADFe*); 248 (M2*, mit Isotopenpeak bei
248.5); 220 (1b*); 110, 109, 83; metastabiler Peak bei 344 (496 =
4134 83). — CV (CH,CL/0.1 M BuNCIO,): E,, = —-093V;
E, = —043 V.

CyuHuFeNy (496.6) Ber. C 677 H9.7 Fe 11.2 N 11.3
Gef. C678 H9.8 Fe 11.0 N 110

Wie fiir 2a kurz geschildert, kann auch 2b auf zahlreichen an-
deren Wegen erhalten werden. So ist in mehreren Fillen beim Ver-
such der Synthese von (DAD)Fe(Alkyl), aus Eisen(II)-Verbindun-
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gen, 1b und verschiedenen Grignard-Reagenzien zwar eine tiefvio-
lette, intermedidre Alkyl-Zwischenstufe beobachtbar (T < 240 K),
doch wird beim Aufarbeiten bei Raumtemp. nur 2b erhalten.

Bis[glyoxalbis(isopropylimin) Jeisen (2¢): Aus 8.0 g (63 mmol)
FeCl, und 17.7 g (126 mmol) 1¢ werden beim Riihren in Ether bei
Raumtemp. quantitativ die hellvioletten Kristalle des Addukts 3¢
erhalten. Nach Zugabe von 2.9 g Natrium (126 mmol) wird 24 h
weitergeriihrt und dann die rotbraune Losung wie bei 2a aufgear-
beitet. Kristalle der niedrigschmelzenden Verbindung erhilt man
aus Pentan/Acetonitril (20:1) bei —20°C. Fiir Folgereaktionen
wird bevorzugt mit der Pentanldsung weitergearbeitet. — NIR/
VIS/UV (n-Pentan): A, = 1150 nm, 860, 546, 503, 435, 415, 370,
323, 287. — IR (Nujol): 3040 cm~" (w), 1220 (s), 760 (s). — MS
(70 eV, 30°C): m/z = 336 (M™).

Bis/glyoxalbis( 1-isopropyl-2-methylpropylimin) Jeisen (2d). Aus
FeCl, (5.8 g, 45 mmol) und 14 (22.5 g, 90 mmol) werden nach 24 h
Riihren in 50 ml THF die blaBvioletten Kristalle von 3d erhalten,
die nach Zugabe von 0.63 g (90 mmol) Lithium in Stiicken eine
rotbraune Losung ergeben. Aufarbeitung wie bei 2a. Ausb. 18 g
(72%) groBe, tiefdunkelbraune Kristalle. — ps = 3.00 B. M. — IR
(Nujol): 3050 cm !, 1220 (s), 770, 765 (s). — VIS/UV (n-Pentan):
Ams = 633 nm, 550, 402, 396. — MS (70 eV, 90°C): m/z =
560 (M"), 517 (— Isopropyl), 308 (DADFe*), 252 (DAD*); 280
(M?*). — CV (CH,ClL,/0.1 M Bu,NCIOy): E,, = —0.92 V (irrever-
sibel).

CiHgFeN, (560.7) Ber. C 68.5 H 11.5 Fe 10.0 N 10.0
Gef. C658 H109 Fe 92 N 97

Bis[glyoxalbis(2,6-dimethylanil) Jeisen (2e): Zunichst wird das
olivgriine Addukt 3e durch Riihren von 1.8 g (14.0 mmol) FeCl,
und 7.5 g (28.4 mmol) 1e in 150 ml Ether erhalten. Nach 20 h wer-
den 26 ml einer 1.1 M Etherldsung von Methylmagnesiumiodid
langsam zugetropft. Unter Gasentwicklung firbt sich die Lésung
intensiv gelbgriin. Nach Entfernen des Ethers wird mit dreimal
40 ml Toluol extrahiert. Im Kiihlschrank kristallisiert 2e in Form
dunkelolivgriiner, briaunlich durchscheinender Kristalle (4.1 g,
49%). — peg = 2.58 B.M. — NIR/VIS/UV (n-Pentan): Ay, =
1300 nm, 670, 590, 450, 385, 320. — MS (70 eV, 200°C, Schub-
stange): m/z = 584 (M ™), 320 (DADFe™), 264 (DAD™).

CiHyFeN, (584.6) Ber. C740 H69 N 9.6
Gef. C738 H69 N9.2

Bis/biacetylbis(cyclohexylimin ) Jeisen (21): 1.9 g(15.0 mmol) was-
serfreies FeCl, und 7.45 g(30.0 mmol) 1f werden 2 d bei Raumtemp.
in 100 ml Ether geriihrt, bis sich vollstindig 3f gebildet hat. An-
schlieBend wird mit 0.7 g (30.0 mmol) Natrium zum roten 2f durch-
reduziert. Die Aufarbeitung wie bei 2a ergibt 3.2 g (46%) rotbrau-
nes Produkt. — NIR/VIS/UV (n-Pentan). Ap,, = 1100 nm, 820,
700, 560, 510, 446, 405, 375, 290. — MS (70 eV, 175°C, Schubstan-
ge): m/z = 552 (M%), 551, 550 (je — H); 469 (— c-Hexyl), 304
(DADFe*), 248 (DAD™); 276 (M**). — CV (CH,CL/0.1 M Bu,
NCIO,): E,e = —128 V; E,, = —0.70 V.

Bis(biacetyldianil )eisen (2g): Zu 7.3 g (20.0 mmol) 3g und 4.7 g
(20.0 mmol) 1g werden in 80 ml Ether 0.92 g (40.0 mmol) Natrium
gegeben und bis zum Verschwinden des Metalls gerithrt. Der Ether
wird abgezogen und zweimal mit je 100 ml Pentan extrahiert. Beim
Einengen und Kilhlen der Pentanldsung entsteht feinkristallines,
braunes 2g, das mit Acetonitril gewaschen und i. Vak. getrocknet
wird. — Py = 3.06 BM . — VIS/UV (Benzol): Ay, = 800 nm, 590,
475, 330.

C]2H32F6N4 (5285) Ber. C 727 H6.1 N 106

Gef. C714 H63 N 9.9

H. tom Dieck, R. Diercks, L. Stamp, H. Bruder, T. Schuld

Allgemeine Darstellungsmethode der Addukte (DAD)Fe(Hal),
(3): Entsprechend der in-situ-Darstellung (s. bei 2) wird wasserfreies
Eisen(IT)-chlorid oder das entsprechende Tetracarbonyldihalo-
eisen®” mit dem DAD 1 in Ether oder Benzol bei Raumtemp. ge-
rithrt. Die Produkte sind in unpolaren Losungsmitteln wie Toluol
noch recht gut 16slich, auch in Alkanen sind die N-Alkyl-Komplexe
etwas 19slich. Die Chloride sind in fester Form meist violett, die
Bromide blauviolett und einige der Iodide blaugriin. Die Lésungs-
farbe und die Intensitit der Absorption dndern sich in koordinie-
renden Losungsmitteln deutlich. In Methanol erfolgt teilweise Dis-
soziation, die durch Zugabe von 1 zuriickgedringt werden kann.
Bei sterisch wenig anspruchsvollen Liganden wie 1b kommt es in
polaren Lésungsmitteln auch rasch zur Bildung von [(DAD);Fe]X,,
so daB hier durchgehend unpolar gearbeitet werden mu8.

(DAD 1a)FeCl;  CyH»CLFeN, Ber. C40.7 H6.8 N 9.5 Fe 18.9
Gef. C40.7 H68 N 94 Fe 19.0
(DAD 1a)FeBr, CHyBr;FeN, Ber. C31.3 H53 N 73
Gef. C314 H54 N 172
(DAD 1a)Fel, CyoHyFeLN, Ber. C251 H42 N 59 Fe 11.7
Gef. C249 H43 N 57 Fe 110
(DAD 1b)FeCl, CyH;CLFeN, Ber. C484 H69 N 8.0 Fe 16.0
Gef. C478 H62 N 7.7 Fe 16.8

(DAD 1¢)FeCl,  CgH;iCl,FeN,  Ber. C 360 H 60 N 105 Fe 20.9
Gef. C363 HS57 N106 Fe21.5
CyHyCLFeN, - Ber. C529 H44 N 7.7 Fe 154

Gef. C528 H44 N 75 Fe 170

(DAD 1g)FeCl,

Komplexe 3 zeigen im NIR eine Ligandenfeldbande bei 1470 (Cl),
1540 (Br) bzw. 1630 (I) nm mit Extinktionen um 40 l/mol -cm, was
mit Werten fiir andere tetraedrische Komplexe des Eisens mit einem
(N),X,-Ligandensatz iibereinstimmt®), Im sichtbaren Spektralbe-
reich zeigen in Benzol alle Komplexe 3 eine Bande (mit einer Schul-
ter auf der kurzwelligen Seite) bei 610 (Cl), 635 (Br) bzw. 670 (I) nm
mit Extinktionen zwischen 500 und 800 l/mol-cm. Die magneti-
schen Momente in benzolischer Losung betragen 5.0—5.3 B.M.

Reaktionen von 2 mit Kohlenoxid: Zugabe von dquimolaren Men-
gen Kohlenoxid zu Lésungen der Komplexe in Pentan oder Benzol
fiihrt bei 2a, 2d und 2f zu keiner erkennbaren Griinfirbung. Mit
den Liganden 1a, 1d, 1f sind bisher auch keine stabilen Metall-
komplexe M(DAD),X mit héherer Koordinationszahl als vier be-
kannt. 2d und 2f zeigen aber nach einiger Zeit den roten Losungs-
farbton von 8. Bei 2b, 2¢, 2e und 2g hingegen wird sehr rasch eine
intensive, griine Losungsfarbe von 6 erhalten. IR- und elektronen-
spektroskopisch kann gezeigt werden, daB sich bei alsbaldiger Min-
derung des CO-Partialdrucks die Komplexe 2 zuriickbilden. Bei
CO-UberschuB findet auch hier rasch die irreversible Bildung von
8 statt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist auch hier von den DAD-
Substituenten und der Temperatur abhingig. Durch unabhingige
Synthese von 8 aus 1 und Fe,(CO),® kann die Identitit der Spezies
in Loésung sichergestellt werden. Die Monocarbonyle 6 kénnen nur
in Losung nachgewiesen werden.

Nr. Amax (M) WCO) (em ™)
6b 665 582 1885

6¢ 664 620 1890

6d - - -

be 666 1925

of - - -

6g 710 610 n.b.

8b 504. 373 2020 1950

8c 510 360 2020 1940

8d 500 377 2025 1955 1947
‘Be 494 345 2041 1974 1965
8f 540 368 2008 1935 1925
8g 505 - 2032 1964 1954
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'H-NMR-Spektroskopisch 148t sich die Reaktion von 2e mit CO
verfolgen: Das paramagnetische 2e zeigt in C¢Ds ein Triplett fiir
H,.q bei 3 = 8.3 (J = 7 Hz) und das Dublett fiir H,,,,, bei —10.5
sowie ein breites Signal fiir die o-Methylgruppen bei —11. Wie
bei anderen (schwach paramagnetischen) Komplexen (z. B. Cul, ver-
unreinigt mit Cu® %) werden die glyoxalischen Protonen nicht ge-
funden. Zugabe von wenig CO gibt deutlich verbreiterte, nicht mehr
feinstrukturierte Signale bei 8 = 8.3 und —10.5. Weiteres CO fithrt
zur Intensititsabnahme der vorgenannten Signale, neue scharfe Si-
gnale treten fiir 6 bei 8 = 2.3 und 2.4 (CH;) auf sowie im Bereich
der aromatischen Protonen. In einer weiteren Messung findet man
dann neben diesen die Signale bei 8 = 2.2 (CH; von 1e) und 2.26
(CH; von 8e) sowie die glyoxalischen Protonen von 8e und 1e bei
8.05 und 6.95. Das Endspektrum zeigt alle Signale von 1e und 8e
im Verhéltnis 1:1.

Reaktion von 2e mit (2,6-Dimethylphenyl )isocyanid: Beim Ver-
setzen einer Pentanlosung von 2e mit iiberschiissigem Isocyanid
findet augenblicklich ein Farbumschlag nach Tiefgriin statt, dhnlich
wie bei der Bildung von 6e. Das vermutlich in Lésung vorhandene
7e zeigt im Elektronenspektrum eine intensive CT-Bande bei
655 nm und weitere Banden bei 443 und 380 nm (sh). Eine scharfe
IR-Absorption tritt bei 1875 cm ™! auf. Nach etwa 1 h bei 20°C ist
die Losung tiefrot (entsprechend 8e¢) (CT-Bande bei 550 nm sowie
weitere Banden bei 427 und 320 nm). Dem vermutlich entstandenen
Tris(isocyanid)-Komplex 10e werden die IR-Banden bei 2085 (s)
und 1985 cm ™! (ss) zugeordnet, ferner wird die Anwesenheit von
freiem 1e an den Banden bei 1625 und 1580 cm ! erkannt.

Reaktion von 2b mit Dicyan zu Sb: Einleiten von gasformigem
Dicyan in eine Diethylether-Losung von 2b fithrt nach rascher vor-
ibergehender Blaufirbung zur Ausfillung eines blauen Pulvers.
Neben dem cis-Dicyanobis[ glyoxalbis(cyclohexylimin) Jeisen (Sb)
[WCN) = 2096 cm~'] werden offenbar noch organische Cyanie-
rungsprodukte gebildet [W(CN) = 2200 cm~'], die sich wegen der
schlechten Lgslichkeit aller Produkte nur schwer abtrennen las-
sen, — VIS-Spektrum (nur CT-Banden): Ag, = 635 nm, 522
(CHCL); 630 nm, 525 (CN,Cl,); 618 nm, 511 (MeOH); 558 nm, 480
(MeOH + wenig H,SOy); 480—440 nm (12 M H,S0,). Die starke
Protonenabhingigkeit der CT-Banden ist fiir analoges cis-(o-
Phen),Fe(CN), bekannt 2.

CyHegFeNg (548.6) Ber. C 65.7 H 8.8 N 153
Gef. C663 H92 N 158

Reaktion von 2b mit Nitrosylchlorid: Einleiten von Nitrosyl-
chlorid in eine Diethylether-Losung von 2b ergibt eine intensiv
violett gefirbte Losung, aus der sich nach einiger Zeit 3b als blaB-
violetter Feststoff abscheidet. Daneben werden in der Losung IR-
Banden beobachtet, die sich einem (DAD)Fe(NO), 4 zuordnen las-
sen (1710 cm ™!, 1650). Auf anderem Wege erhaltene Komplexe 4
(z. B.4¢:1713 cm ™!, 1672 in Hexan; 1689 cm !, 1637 in CH;CN*Y)
zeigen dhnliche Bandenlagen.

{cis-Bis[ glyoxalbis( cyclohexylimin)-N.N'] }[ 1,2,3 4-tetrakis-
(methoxycarbonyl )-1,3-butadien-1,4-diyl Jeisen [cis-Bis[glyoxalbis-
(cyclohexylimin)-N,N’]-1-ferra-2,4-cyclopentadien-2,3,4,5-tetracar-
bonsiure-tetramethylester] (9b): 990 mg (2.0 mmol) 2b werden in
20 ml Tetrahydrofuran gelést und bei Raumtemp. mit 0.6 ml
(700 mg, 4.9 mmol) Acetylendicarbonsdure-dimethylester tropfen-
weise versetzt. Die zundchst braune Losung wird nach kurzer Zeit
tiefblau. Nach 2 h Rithren werden die fliichtigen Anteile i. Vak.
entfernt. Die verbleibende, schmierig-dunkelblaue Masse wird in
15 ml Methanol heiB aufgenommen und gekiihlt. Die erhaltenen
blauen Kristalle werden abfiltriert, und es wird weiter eingeengt.
Ausb. insgesamt 1.45 g (89%). — VIS/UV (THF): Apy = 698 nm
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(0.64), 560 (0.57), 412 (0.22 rel. Extinktion). — TR (KBr-PreBling):
2925 cm™! (s), 2855 (m, C —H); 1700, 1685 (ss, C=0); 1560, 1545,
1525 (w, DAD); 1185—1155 (ss, C—0).
CyHeoFeN,O; (780.8) Ber. C61.54 H 7.74 Fe 715 N 7.18
Gefl, C60.53 H797 Fe 709 N 690
Fiir 9b x CH,OH (812.8) Ber. C 60.58 H 7.94 Fe 6.88 N 6.89

{cis-Bis[ glyoxalbis(isopropylimin)-N,N’ ] }[ 1,2,3 4-tetrakis(ethoxy-
carbonyl )-1,3-butadien-14-diyl Jeisen [cis-Bis[glyoxalbis(isopropyl-
imin)-N,N’]-1-ferra-2,4-cyclopentadien-2,3,4,5-tetracarbonsiure-te-
traethylester} (9¢): 2.31 g (6.9 mmo)) 2¢ in 40 m] Tetrahydrofuran
werden mit 2.20 ml (13.6 mmol) Acetylendicarbonsdure-diethylester
versetzt, wobei sich die Losung schwach erwiarmt und blauviolett
firbt. Nach 8 h ist die Losung vollig blau. Beim Abziehen des THF
verbleibt ein schaumartiger, blauer Feststoff. Durch erneutes Losen
in THF, Hinzufiigen von Ether und Pentan lassen sich im Tief-
kiihlschrank feine Kristalle mit sehr deutlichem kupferrotem Ober-
flichenglanz erhalten. Ausb. 2.81 g (97%). — VIS/UV (CH,CL):
Amax = 692 nm (e = 5200), 554 (3960), 404 (900), 335 (sh). — IR
(KBr): 2975 cm ™!, 2930, 2900, 2865 (s, C — H); 1730 (m), 1700 — 1680
(ss, C=0), 1545, 1525 (w, DAD); 11901160 (ss, C—O). — 'H-
NMR (CDCl;, 360 MHz); 8 = 8.58 und 8.30 (s, =C—H); 4.70 (sept,
CHMe,, 37 = 6.4 Hz) und 3.8 (m, CHMe3); 4.152 und 4.094 (,,12-
Linien“-AB-System CH,Me, J,_y = 10.8 Hz, J,_m. = 7.0 Hz =
Js_me Werte aus Simulation); 3.87—3.73 (weiteres A’B’-System
gleichen Musters, liberlagert mit CHMe3); 1.41 und 0.70 [d,
(CH;),CH}; 1.35 und 1.14 [d, (CH,),CH'); 1.20 (t, CH;CH,) und 1.11
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