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Tetracarbonyliron Complexes of trans-Cycloalkenes and trans-Cycloalkadienes
Summary

Relatively stable olefin tetracarbonyliron complexes were obtained by reaction
of Fe,(CO)y with trans-cyclooctene (¢-1), trans-cyclononene (¢-2) and trans-cyclo-
decene (¢-3) (Scheme 2) in pentane solution at room temperature. Furthermore,
trans, cis-cycloocta-1,5- and -1,3-diene (¢,c-7 and t,c-8) as well as trans, trans, cis-
2,8,12-trans-bicyclo[8.4.0]tetradecatriene (f,£,¢-9) gave stable complexes only with
the trans-configurated double bond (Scheme 3).

An olefin tetracarbonyliron complex was also obtained with bicyclo[4.3.1]deca-
7,9-diene (10) which reacted only at the strained bridge-head double bond. The IR.
spectra of the new complexes are in agreement with an equatorial position of the
olefinic ligands in the trigonal bipyramide of the iron.

Vor rund 15 Jahren wurde zum ersten Mal von Weiss et al. [1] in dieser Zeit-
schrift ausfiihrlich tiber bestiandige Olefin-tetracarbonyleisenkomplexe mit Malein-,
Fumar-, Acryl-, Methacryl- und Zimtsidure sowie ihrer Derivate als Liganden be-
richtet (vgl. auch [2] [3]). Unter Zugrundelegung von Bindungsvorstellungen, wie sie
von Dewar [4] fur Olefin-silber (I)komplexe und von Chatt & Duncanson [5] fir
Olefin-platin (I)komplexe entwickelt worden waren (Schema 1), konnte die Bestin-
digkeit der genannten Olefin-tetracarbonyleisenkomplexe vor allem auf die starke
Wechselwirkung von besetzten d-Orbitalen des formal ungeladenen, elektronen-
reichen Fisens mit energetisch tiefliegenden n*-Molekelorbitalen der
Olefinliganden zuriickgefiithrt werden (vgl. auch [6]). Diese Vorstellungen wurden in
der Folge bestitigt, indem es wohl gelang, relativ bestindige Tetracarbonyleisen-
komplexe z.B. mit Dihalogenithylenen [7], f-Chlorvinylketonen [8], f-Oxovinyl-
sulfonen [9], Isobutyliden-meldrumsiure [10] und Zimtsaureabkdmmlingen [11]
herzustellen, mit Athylen [12], Propen [7a] [13], Butadien [14], Athylvinylather [13]
und Vinylacetat [15] als Liganden indessen nur vergleichsweise unbestdndige Kom-

1y Vorgetragen auf der Herbstversammiung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft (Bern,
7./8.10.1977). Eine volle Mitteilung soll in dieser Zeitschrift erscheinen.
3)  Teil der geplanten Dissertation, Université de Fribourg.
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plexe erhalten wurden. Uber 1,1- oder 1,2-Dialkyldthylentetracarbonyleisenkom-
plexe ist sehr wenig bekannt. Naher untersucht wurde der unbestindige Monokom-
plex des cis, cis-Cycloocta-1, 5-diens [16] und der offenbar etwas bestindigere Kom-
plex des Acenaphthylens [7b] [17] [18], von dem auch eine Rontgenstrukturanalyse
vorliegt [19]), sowie Tetracarbonyleisenkomplexe des 1,2-Dimethyliden-cyclo-
butens [23]) und von Derivaten der trans- und cis-Methyliden-cyclopropan-2, 3-
dicarbonsiure [24] [25] [26]%). Die Bestindigkeit der letztgenannten Komplexe
scheint an die Anwesenheit der beiden Carbonsiduregruppen gekniipft zu sein [26]
[28]. Kiirzlich gelang auch die Herstellung von 2,3-5-5,6-Dimethyliden-7-oxabi-
cyclo[2.2.1]Thept-2-en-tetracarbonyleisen [29].

Die Bestindigkeit von 1,2-Dialkylithylen-tetracarbonyleisenkomplexen sollte
verbessert werden, wenn man die sp*-hybridisierten Kohlenstoffatome der Athy-
leneinheit verdrillt (vgl. hierzu [30]). Dabei vermindert sich die Uberlappung ihrer
p-Orbitale mit dem Cosinus des Verdrillungswinkels (vgl. [31]), was zu einem Ab-
senken der Energie des n*-Molekelorbitals fithrt, mit dem ein Anheben der Energie
des bindenden n-Molekelorbitals einhergeht. Fine solche Situation wird bei trans-
konfigurierten Doppelbindungen in Ringen mittlerer Grosse angetroffen®)©).

Wie Schema 2 zeigt, bilden trans-Cycloocten (z-1) [34]), trans-Cyclononen (¢-2)
{35] und #rans-Cyclodecen (z-3) [36] bei der Umsetzung mit Fe,(CO), in Pentan

Schema 1

ANV §

par-da

3) Rontgenstrukturanalysen liegen auch vom cis, cis-Cycloocta-1,5-dien-bis(tetracarbonyleisen) [20]
und vom 6,6-Diphenyl-fulven-bis(tetracarbonyleisen) [21] vor. Alle Analysen zeigen, dass die
Olefinliganden sich exakt in der trigonalen Ebene des dsp’-hybridisierten Eisens befinden (vgl. auch
[22)).

4 Transitorisch auftretende Tetracarbonyleisenkomplexe spielen eine entscheidende Rolle bei der
Cyclopentanonbildung aus gespannten cis-Olefinen in Gegenwart von Eisencarbonylen [27].

%) Die beobachtete Differenz der vertikalen (adiabatischen) Ionisierungspotentiale I,(z) (I,(n))
zwischen cis- und trans-Cycloocten (c- bzw. +-1) betrigt 0,29 eV [31]. Entsprechend findet man beim
Wechsel von c-1 zu -1 im UV.-Spektrum (Gasphase) eine leichte bathochrome Verschiebung, die
im Minimum 0,10 eV (aus der Lage der UV.-Maxima genommen) ausmacht (vgl. hierzu jedoch
[32)).

%)  Eine neuere Elektronendiffraktionsstudie von trans-Cycloocten (z-1) zeigt allerdings, das der Ver-
drillung noch eine «Aus-der-Ebene»-Verformung der Bindungen an der C,C-Doppelbindung
iberlagert ist {33].

7y Unter den in Schema 2 angegebenen Bedingungen ldsst sich auch von c¢-1 ein Tetracarbonyleisen-
komplex herstellen. Er zerfillt jedoch schon bei der Aufarbeitung bei 0°, wobei Fe;(CO);, gebil-
det wird.
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unter Stickstoff bei Raumtemperatur die leicht isolierbaren, relativ bestindigen
Tetracarbonyleisenkomplexe 4-6. In benzolischer Losung sind die gelb gefirbten
Komplexe bei 5-20° gut handhabbar, wobei der trans-Cyclodecenkomplex 6 aber
deutlich unbestindiger ist als der trans-Cyclooctenkomplex 4. In kristallinem
Zustand sind 5 und 6 bei Raumtemperatur bestindig, zerfallen oberhalb ihres
Schmelzpunktes allerdings sofort unter Bildung von Fe;(CO);,. Durch ca.
zweitédgiges Riihren bei 25-30° in Chloroform lassen sich die Komplexe unter Frei-
setzung der Liganden und Bildung von Eisenhydroxid wieder zerlegen.

Wenn die Verdrillung der p-Orbitale der sp’-hybridisierten Kohlenstoffatome
der trans-konfigurierten Doppelbindung eine Voraussetzung fiir die Bildung bestin-
diger Komplexe ist, sollte man erwarten, dass bei dem gleichzeitigen Vorliegen einer
trans- und cis-konfigurierten Doppelbindung in Ringen mittlerer Grosse mit ersterer
bevorzugt bestindige Komplexe gebildet werden. Wie die Beispiele in Schema 3
zeigen, reagiert bei der Umsetzung von trans, cis-Cycloocta-1, 5-dien (¢, c-7) [34a],
trans, cis-Cycloocta-1,3-dien (¢, ¢-8) [37] sowie trans, trans, cis-2,8,12-trans-Bicyclo-
[8.4.0]tetradecatrien (4,1, c-9) [38] mit Fe, (CO), in Pentan bei 20° tatsichlich aus-
schliesslich die trans-konfigurierte Doppelbindung. Bei £,7¢-9 kann mit
iiberschiissigem Fe, (CO)y auch die zweite trans-Doppelbindung umgesetzt werden.
Eine verdrillte trans-artige Doppelbindung (C(1),C(9)) neben einer cis-konfigu-
rierten liegt auch in Bicyclo[4.3.1]deca-7,9-trien (10) [39] vor, so dass auch in diesem
Falle mit dieser Bindung der relativ bestandige Tetracarbonyleisenkomplex 14
erhalten wird.

Die Struktur der neuartigen Tetracarbonyleisenkomplexe 4-6 und 11-14 folgt
aus ihren spektroskopischen Daten (vgl. Tabelle). In den 'H- und *C-NMR.-Spek-
tren von 4-6 werden fiir die olefinischen Protonen bzw. Kohlenstoffatome die fiir
Olefin-tetracarbonyleisenkomplexe typischen Koordinationsverschiebungen nach

Schema 2
\/ Fe,(CO), . /
/ Pergtan o /
20°[ 18 Stdn. Fe(CO),
t-1 4 (90%); Smp.:12-13°
< >/ do. L < >l/
Fe(CO),
t-2 5 (52%); Smp.:75-76"
< >< > do.
Fe(CO),

t-3 6 (66%); Smp.:72-73°
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Schema 3
Fe,(CO),
Pentan
20°/ 18 Stdn.
Fe(CO),
te-7 1 (53%)
do.
Fe(CO), ‘
t,c-8 12 Ca8%)?

H H  Fe(CO),
tt,c-9 13 (91%)
do. o
Fe(CO),
10 14 v

2)  Bs wurde noch das Gemisch zweier weiterer Tetracarbonyleisenkomplexe des Liganden ¢, ¢-8 mit
noch unbekannter Struktur isoliert.

by Ausbeute der Komplexierung nicht bestimmt, da sich der grosste Teil des Liganden 10 unter den
Reaktionsbedingungen polymerisierte.

hoherem Feld beobachtet (vgl. [1][7b] {26]). Bei den Komplexen 11-14 sind es nur
die Protonen bzw. Kohlenstoffatome der trans-konfigurierten Doppelbindung, die
die Koordinationsverschiebungen zeigen. Bei der Hydrierung des Komplexes 11 in
Gegenwart von Platin in Pentan wurde der Komplex 4 erhalten, was ebenfalls be-
weist, dass bei 11 di¢ rrans-konfigurierte Doppelbindung an der Komplexbildung
beteiligt ist. Informativ sind die IR.-Spektren der Komplexe im Bereich der C,O-
Streckschwingungen. Das Auftreten von vier C,0-Banden und die geringe
Differenz in der Wellenzahl der A,,,- und B,,,-Bande (vgl. [18]) weist darauf hin,
dass alle Komplexe in bezug auf die Carbonylgruppen lokale C,,-Symmetrie be-
sitzen, d.h. der Olefinligand besetzt eine #Aquatoriale Stellung in der trigonal-
bipyramidalen Anordnung, wie es bisher auch fiir alle anderen untersuchten Tetra-
carbonyleisenkomplexe gefunden wurde (vgl. [7b] [19-22]). Betrachtet man die
Lagen der symmetrischen A.-Schwingung (vgl. [7a,b] [18] und dort zitierte Litera-
tur), so kommt man aufgrund der Verschiebungen nach kleineren Wellenzahlen (im
Vergleich zum Athylen- und auch Acenaphthylenkomplex) zu dem Schluss, dass der
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Tabelle. Spektroskopische Daten der Olefin-tetracarbonyleisenkomplexe

Ligand (L) Kom- IR. (#(CO), cm™!)2) NMR.P)  45(ppm)
in L- Fe(CO), plex  Ajy A9 B ax Bjeq 'H 13cC
Athylen - 20889y 2013 2007 1986 [11]

2087 2013 2007 1986 [17]
Acenaphthylen - 2083 2019 2007,5 1983 [7b]

2084 2021 2009 1984 18]

2083 2020 2008 1982,5[17]
trans-Cycloocten (¢-1) 4 2078,9 2004 1997,3 1977,2 2,30 70,3
trans-Cyclononen(7-2) 5 2076,4 2000 1994,6 1973,5 2,08 65,0
trans-Cyclodecen (¢-3) 6 2076,4 2000 1994,7 1972,5 2,07 61,0
trans, cis-Cycloocta-1,5-
dien(t,c-T) 11 2081,9 2010 2002,3 1982,7 2,6 -
trans, cis-Cycloocta-1,3-
dien(t, ¢-8) 12 2083,4 2012 2005,3 1979,5 25,22 725; 68,7
trans, trans, cis-2,8,12-trans-
Bicyclo{8.4.0]tetradeca-
trien(z,1,¢-9) 13 2075,0 2000 1995,0 1972,5 1,8 64,7, 61,9
Bicyclo[4.3.1]deca-7,9-
dien (10) 14 2074,7 2003 1995,8 1973,3 1,4 -©)

) IR.-Spektren, sofern nichts anderes bemerkt, in Hexan. Fiir die Komplexe 4-6 und 11-14 dienten die
#(CO)-Banden des Butadien-tricarbonyleisenkomplexes zur Kalibrierung [40]. ) NMR.-Spektren in
CDCl; bei 0 bis — 10°. Es wird J (Olefin)-é (Komplex) der olefinischen Protonen bzw. Kohlenstoffatome
angegeben. ©) Bande bei allen neuen Komplexen und beim Athylenkomplex [12] nur als Schulter aus-
gebildet. 9) In Heptan. ©) Nicht bestimmt.

wesentliche Beitrag zur Bestindigkeit der neuen Komplexe kaum von der d,-p,-
Riickbindung, sondern eher von der g-Donorbindung geleistet wird (vgl. Schema I).
Dies lasst sich verstehen, wenn man beriicksichtigt, dass bei der Komplexbildung
nicht nur die Verdrillung der Kohlenstoffatome der C, C-Doppelbindung, sondern
auch ihre Umhybridisierung eine Rolle spielt. Hierdurch wird die Spannungsenergie
der trans-Cycloalkene (vgl. [41-43]) herabgesetzt. Uber die Konfiguration der trans-
Cycloalken- und trans, cis-Cycloalkadien-Liganden in den Komplexen kénnen noch
keine Angaben gemacht werden.

Abschliessend sei bemerkt, dass Ubergangsmetallionenkomplexe von einigen der
erwihnten Cycloolefine schon hergestellt wurden (vgl. [22] [44] [45]), die in der
Regel ebenfalls bestindiger sind als die entsprechenden Komplexe mit den cis-kon-
figurierten Olefinen.

Wir danken Herrn Dipl.-Chem. H.-R. Sliwka fir experimentelle Mitarbeit und dem Schweizeri-
schen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung firr die Unterstiitzung der Arbeit.
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