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Summary 

The Fe(CO), q*-complexes of parcz-substituted styrenes (substituent = H, 
CH,, 0CH3, Cl, F) can be obtained in good yields. Complexation changes 
drastically the chemical shifts and coupling constants of the vinyl protons. 
Reaction of the complexes with one mole equivalent of bromine in methanol 
liberates styrenes, but using two equivalents esters and diesters are formed 
via intermediate complexes of iron(III). For these carbonyl insertion reac- 
tions no systematic influence of the substituent on yield and product distri- 
bution was observed. 

Zusammenfassung 

Die Fe(CO),-q*-Komplexe para-substituierter Styrole (Substituent = H, CH3, 
OCH,, Cl, F) lassen sich in guten Ausbeuten darstellen. Durch die Komplexie- 
rung werden die Resonanzlagen und Kopplungskonstanten der Protonen der 
Vinylgruppe drastisch verZ.ndert. W&rend bei der Umsetzung der Komplexe 
mit einem Molgquivalent Brcm il: Methanol lediglich die Styrole in Freiheit 
gesetzt werden, erh5lt man mit zl;ei MolZiquivalenten iiber intermediZre Kom- 
plexe des Eisen(III) Ester und Diester. Bei diesen Carbonylinsertionsreaktionen 
wurde ein systematischer Einfluss des Substituenten auf Ausbeute und Produkt- 
verteilung nicht gefinden. 

PrZparativ nutzbare Eigenschaften der Tetracarbonyleisen(O)-Komplexe von 
Olefinen 

Olefine, die als q*-Liganden in Tetracarbonyleisen(O)-Komplexen gebunden 
sind, weisen eine gegeniiber dem freien Olefin stark vertiderte Reaktivitiit auf. 
So wird das sonst praktisch inerte Ethen im Komplex leicht von Malonatanion 
nucieophil angegriffen unter Bildung einer neuen C-C-Bindung [ 1,2,3], und 

0022-328X/82/0000-0000/$02.75 0 1982 Elsevier Sequoia S.A. 



74 

w&end 1,2-Dichlorethen bei 0” C mit Brom nur sehr langsam reagiert, erfolgt 
im r-Komplex I bereits bei -100” C sofortige Umsetzung zur a-Eisenverbindung 
II [4]. 

Cl 

Fe(CO)p 

/- 

R’ 

I 
Fe(CO)4 

C HT”” 65 

FeKO& 

(1) CT11 (III) (IV) 

Wie wir kiinlich berichtet haben, reagieren die Komplexe des Typs III (R’ = 
H, Alkyl, Ester, Phenyl) mit >2 MolSiquivalenten Brom und anderen Oxidations 
mitteln in Alkoholen unter Carbonylinsertion * zu in @Stellung funktionalisier- 
ten Estern bzw. zu 1,2-Diestem [ 51. Versuche bei den Komplexen der 1,2- 
Diehlorethene (I), auf diese Weise eine CO-Einschiebung zu erreichen, schlugen 
dagegen fehl; man beobachte Iediglich die Freisetzung des Olefins. Auch bei den 
Komplexen von Acenaphthylen (VIII), Benzalaceton (IV; R” = COCH3) und 
E-Zimtszuremethylester (IV; R” = CO&H,) wurden lediglich die Produkte der 
Bromaddition bzw. Methoxybromierung des organ&hen Liganden gefimden 
161. 

Die kombinierte 1,2-Disubstitution mit Phenyl-, Chlor-, und Ester- bzw. 
Acetylrest am sr-gebundenen Olefin wirkt sich also “desaktivierend” auf die 
Carbonylinsertion aus und 1Gs.t Konkurrenzreaktionen zum Zuge kommen. Da 
wir jedoch eine Reihe von Cycloalkenen auf die geschilderte Weise in P-substitu- 
ierte Ester und Dies&r iiberfiihren konnten [6 3, und z.B. die Komplexe V, VI 
und VII Ester lieferten, miissen vermutlich nicht nur sterische sondern such 
“elektronische” Ursachen fti die verminderte Bereitschaft der substituierten 
Alkylgruppen zum 1,ZShift in den als Zwischenstufen postulierten Verbin- 
dungen vpn Typ II verantwortlich gemacht werden. 

Cl 0 
> 

Cl 
Fe(CO)4- 1 

Fe(CO)4 

(J-=0& Q @-Fe(CO14 

Fe(CO)3 

(VI (VI) (VII 1 (VIII) 

Urn festzustellen, ob subtilere Effekte dieser Art einen Einfluss auf die 
Wanderungsbereitschaft der Alkylgruppe haben, untersuchten wir die Reak- 
tionen der Komplexe Xa-Xe von para-substituierten Styrolen (IXa-IXe). 

Am Reaktionszentrum, den Kohlenstoffatomen C(1) und C(2) der Vinyl- 
gruppe, sollten nur noch mesomere bzw. induktive Wirkungen von R, aber keine 
sterischen auftreten. 

* Wir benutzen den gel%figeren Begriff. obwobl diese intramolekulare Umlagerung in Komplexen 
bier vermutlich_ treffender als l.%AlkylxvandeNng vom E&en zum komplexierten CEO zu formu- 
lleren ist [i’]. Uber mechanistische Untersuchungen. die das Vorliegen einer echten CO-Insertion 

nahelegen. siehe [303. 



Darstellung und Eigenschaften der Kornplexe Xa-Xe 
Die neuen Komplexe (Xa wurde beschrieben 181) lassen sich in guter Aus- 

beute durch Umsetzung der entsprechenden Styrole IXa-IXe mit Fe2(C0)9 
gewinnen. Es sind gelbe, im festen &stand best&dige, aber in L&sung und in 

Fe(CO)4 

(Xa, R = H; Xb, R = CH,; Xc, R = OCH,; Xd, R = Cl; Xe, R = I?) 

der Schmelze unter langsamer Fe3(CO),,-Bildung zerfallende Substanzen, Der 
Versuch, den fiir unsere Untersuchungen interessanten p-Nitrostyrol-Komplex 
darzustellen, wurde durch schnelle Zersetzung des Liganden bei der Komplexie- 
rung vereitelt. 

Die Struktur der q*-Komplexe folgt aus ihren analytischen (Tab. 1) und 
spektroskopischen Daten (Tab. 2,3). 

Die Lage der vier zu erwartenden IR-aktiven Cs-Valenzbanden wird durch 
die p-Substitution kaum beeinflusst, Im Massenspektrum treten Molekiilion (M) 
und die durch sukzessiven Verlust von jeweils einer CO-Einheit und schliesslich 
noch Eisen typischen Fragmente auf. Die Abspaltung von 3 CO (84) und nicht 
FeCO (84) wird durch die im Bereich (m/e = M - 84) sichtbare Isotopenvertei- 
lung (54Fe, 56Fe, 57Fe und 12C, 13C) erh&-tet. 

In Tab. 2 sind die ‘H-NMR-Daten der Komplexe denen der freien Styrole 
gegeniibergestellt. Nur bei den Signalen der Vinylgruppe treten deutliche Unter- 
schiede auf. Die such nach einer Analyse erster Ordnung gut auswertbaren ABX- 
Systeme konnten durch Spektrensimulation (Linienformanalyse mit dem 
NMRCAL-Programm des Nicolet 1080-Computers [Nicolet Instrument Corp.]) 

TABELLE 1 

q*-TETRACARBONYLEISEWKONPLEXE VON pSUBSTITUIERTEN STSROLEN 

Komplex P-R Ausbeute ZWS.- Formel An&se (Gef. (her.) 

Nr. (X) (1 punkt (%) 
cc) 

C H 

Xa H 64 93 b 12 - 

Xb CH3 60 49 C13H1oFe04 54.3 3.4 
(54.58) (3.52) 

XC 0CH3 38 55 Cl 3H1 oFeOzzi 51.0 3.4 
(51.69) (3.34) 

Xd Ci 51 41 C12H7ClFe04 46.1 2.3 

(47.03) (2.30) 

Xe F 40 20 C12H7FFe04 49.1 2.3 
(49.70) (2.43) 

a Bezogen auf eingesetztes Styrol; umhistallisierter Komplex. ’ Styrol als L&tmgsmittel: bezogen auf ein- 

gesetrtes Fe2(CO)g_ 
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TABELLE 3 

MASSENSPEKTREN DER TETRACARBONYLEISEN-KOMPLEXE 

Kompler m/e (Zuordnung, rel. Intensitlt (90)) a (70 eV) 

XEZ 272(JI, 0.3). 244(AI - CO. 0.2). 216@I - 2CO.5). 188(111- 3C0.8). 

160(111- 4C0, 35). 104(IXa. 100) 

Xb 286(11I, 1). 23O(.U - 2C0. 5). 202(&I - 3C0. 5). li4@I - 4C0, 26). llS(IXb, 48). 

117(46). 28(CO. 100) 

XC 302(&l. O-7). 274(&I -CO. O-7). 246(Jf - 2C0. 6). 218QI - 3C0. 6). 
lSO(kf - 4C0.28). 134(IXc, 100). 119(50). 91(81). 26(86) 

Xd 306(:%I. 0.4). 278(&I - CO. 0.9). 250/252(1W - 2C0. 7.112.3). 222/224(1M - 3C0. 

13/4). 194/196(111- 4CO.54/14). 158(fif - 4C0 - HCl. 27). 138/140(IXd. 85/29). 
103(IXd - Cl, 100). lOP(IXd - HCI, 50) 

Xe 290(&I, 2). 262(Jf -CO. 2). 234(111- 2C0. 10). 206(&f - 3C0. 10). 178(111- 4C0. 
48). 122(IXe, 69). 121(IXe -H. 28). lOl(IXe - HF. 22). 28<CO, 100) 

D Nur fGr die Charakterisienmg wichtige Fragmente wurden aufgeflihrt. 

exakt reproduziert werden, jedoch war eine Entscheidung iiber die Vorzeichen 
der Kopplung nicht mbglich. ErwartungsgemZiss findet man die Resonanzen der 
Protonen an der komplexierten Doppelbindung bei wesentlich hijherem Feld als 
im freien Liganden: H( 1) ist urn d = 2.0, H( 22) und H( 2E) sind urn x 2.4 ppm 
verschoben, Erstaunlich sind such die Anderungen der Kopplungskonstanten 
gegeniiber denen im fieien Styrol: die fmlzs-Kopplung verringert sich im Kom- 
plex auf 72-74%, die cis-Kopplung auf 77-7870, die geminale Kopplung dage- 
gen vergriissert sich urn den Faktor 2.2-2.9. Diese Befunde sind im Einklang 
mit einer Aufweitung des C=C-Abstandes, wie er r6ntgenographisch bei vielen 
Fe(CO),-Komplexen nachgewiesen wurde [9] und einer partiellen Umhybridi- 
sienmg an C(1) und C(2) (sp* + sp3); iiber 8mliche Beobachtungen an Vinyl- 
Fe(CO),-Komplexen ist berichtet worden [lo]. 

Produkte aus der Umsetzung der Komplexe mit Brom in Methanol 
Die Reaktionsdurchfiihrung und Isolierung der Produkte wird im Exp. Teil 

beschrieben. Hierbei wurden die Komplexe mit 2.2 Mohiquivalenten Brom in 
Methanol umgesetzt. Verwendet man nur 0.9 bzw. 1.0 mol Brom, so isoliert 
man Ausgangskomplex und freigesetztes Styrol, bzw. nur freies Styrol. Nimmt 
man an, dass nach der Reaktion alles Eisen als Eisen(II1) vorliegt, so sind zur 
stijchiometrischen Bildung der Produkte XI-XV jeweils 2.5 mol Brom niitig 
(z.B. Gl. 1). 1st Eisen(I1) das Endprodukt, benbtigt man 2.0 mol Brom. Kon- 

(ArCH=CHZ)(CO),Fe(0) + 2.5 Br, + 2 CH30H -+ 

(X) 
FeBr, + 3 CO f 2 HBr + ArCH(OCH,)CH,CO,CH, 

(XIV) 

(1) 

trollversuche zeigten, dass unter den Reaktionsbedingungen gleiche Teile Styrol 
und Fe(CO), durch 2 mol Brom in Methanol nicht in SZiurederivate iiberfiihrt 
werden, und dass die Carbonylierungsreaktionen sowohl unter Argon als such 



TABELLE 4 

IH-NMR-DATEN DER PRODUKTE 

Verbindung X Y 6(ppm) axb*c 

H(1) =-U2) x Y 

XIa-XIe Br Br 5.06 3.98 - - 

XIIa-XIIe 0CH3 Br 4.34 3.42 3.26 - 

XIIIa-XIIIe Br COzCH3 5.35 3.24 - 3.64 

XIVa-XIVe OCH3 COzCH3 4.58 2.65 3.18 3.65 

xva-xve CO2CH3 COZCHB 4.02 2.87 3.61 3.61 

D In CDC13 bei =30°C. b Mittelwert: Abweichungen bei einzebxn Verbindungen maximal iO.04 ppm. 
c ABXSystem fiiz Ii(l) und 2H(2): Zuordnung der Resonanzen nach erster Ordnung. 

unter CO als Schutzgas ablaufen. Die IdentiGt der Reaktionsprodukte folgt aus 
ihren spektralen Eigenschaften. Fiir die zehn bisher nicht beschriebenen Ver- 
bindungen (XIIb, XIIe, XIIIb-XIIIe, XIVb-XIVe) liegen betiedigende Elemen- 
taranalysen vor. Vergleichsproben der Verbindungen XI und XII wurden durch 
Real&ion der Styrole mit Brom in CCL, bzw. Methanol erhalten. Durch Methoxy- 
mercurierung [ll] der ZimtGuremethylester konnten die Methoxyester XIV 
dargestellt werden. 

Die IR-Spektren zeigen die erwarteten Banden, insbesondere die Ester eine 
C=O-Valenzschwingung bei = 1750 cm-‘. Folgende charakteristische prominente 
Fragmentierungen (Zuordnung; 1ntensit;dt (70)) der Molekiilions (M) treten im 
Massenspektrum auf: XII (M - CH,Br; loo), XIII (M - HBr; 90/M - Br- 
C,H,O; loo), XIV (M - CH,CO,CH,; loo), XV (M - HCO,CH,; hoch/M - 
CH&O,CH,-CO; hoch). 

Die ‘H-NMR-Spektren liefern jeweils ABX-Aufspaltungen fiir die Protonen an 
C(1) und C(2). Ibre Resonanzlagen sind in Tab. 4 zusammengefasst und bestgti- 
gen die angenommenen Strukturen. 

(XIa-XIe, X = Br, Y = Br; 
XIIa-XIIe, X = 0CH3, Y = Br; 

R 
-0 

0 +-+ 
XIIIa-XIIIe, X = Br, Y = CO&H,; 
XIVa-XIVe, X = OCH,, Y = CO&H,; 

x Y XVa-XVe, X = C0&H3, Y = CO&H,) 

Bei der Produktanalyse aus jeweils zwei Versuchen je Komplex fanden wir, 
dass innerhalb der Fehlergrenze der Methode ein systematischer Einfluss des 
p-Substituenten auf die Menge und Art der CO-Insertionsprodukte nicht auf- 
trat. Diester entstehen in Ausbeuten von ca. 20% (isoliert, bezogen auf einge- 
setzten Komplex), Brom- und Methoxyester fallen zusammen zu ca. 35% an, 
wtiend die Produkte der Bromierung und Methoxybromierung in ca. 35%iger 
Ausbeute isoliert werden. 

Bildung der Produk te der Bromierung (XI) und der Methoxy bromierung (XII) 
Diese Verbindungen werden zum Teil aus freigesetztem Styrol gebildet, d.h., 

ein Teil des n-Komplexes XVI bzw. des o-Komplexes XVII zerf5llt in der Art, 
wie dies fiir die 1,2-Dihalogenkomplexe (z-B_ II) die Regel ist 143. Ein anderer 
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Al- 

-7 I 
Br2 

-Fe(CO), - .ArYl-+ Fe(CO&Br 

(Xl (XVI) 

-le “‘UC _ 

0” oder Ar x 
CH30H Y Fe(CO),Br- 

(XVII) 

-ArYx 
LFeK0)413r L$-Fe(C0)3Br LC-FetCO&BrL 

0 :: 

(XVIII) (IXX) (XX) 

CH,OH Ar x 

s-OCH3 
(XIII, XIV) 

0 

SCHEMA 1. Bildung der Produkte dec Monocarbonylierung (Ar = p-RCgHq; X = Br. OCH3; L = Br-. CH303. 

Teil kann durch Reaktion von Bromid mit XVII bzw. XVIII (Schema 1) ent- 
s&hen. Fiir diese Spaltung der Alkyl-Metall-Bindung gibt es viele Analogief5lle. 
Eine sehr sorgfdtige Diskussion der zahlreichen Aspekte der Reaktion geben 
Slack und Baird [ 121. 

Bildung der Ester XIII und XIV 
Fi.ir die Bildung der Monocarbonylierungsprodukte XIII und XIV schlagen 

wir den in Schema 1 skizzierten Weg iiber die von uns spektroskopisch beob- 
achteten Alkyleisenkomplexe des Typs XVII vor. Hierbei wird sehr wahrschein- 
lich Verbindung XVI, die eine den bekannten stabilen (Dicarbonyl)($-cyclo- 
pentadienyl)(olefin)eisen(II)-Komplexen 5hnliche Struktur aufweist, durch- 
laufen. Da wir bei Verwendung von nur einem Mohiquivalent Brom keine CO- 
Insertionsprodukte erhalten, sondem nur das freigesetzte Styrol, muss die Oxi- 
dation durch ein zweites mol Brom essentiell fiir den Ablauf der weiteren 
Reaktionen sein. Wir vermuten, dass der entscheidende Schritt der Reaktions- 
sequenz, die Alkylwanderung (XVIII + IXX), eingeleitet wird durch die Oxida- 
tion von XVII. Dieser Mechanismus w$e im Einklang mit Folgerungen aus 
Versuchen an (Dicarbonyl)(~scyclopentadienyl)eisen(II)-Komplexen mit 
o-gebundenen Alkyl- [13-191, Benzyl- [20,21] und Acylgruppen [ZO], wo 
die Oxidation mit Halogenen, 02, Cu” , CerV und elektrochemisch durch- 
gefiihrt wurde. 

Sowohl in IXX als such in XX sollte der Acylkohlenstoff am stark positivier- 
ten Eisen (formale Ladung: t3) geniigend aktiviert sein fiir den Angriff des 
Nucleophils Methanol unter Bildung von XIII und XIV. Auch Br- kann als 
Nucleophil fungieren, das entstehende Siiurebromid wiirde allerdings unter den 
Reaktionsbedingungen schnell in den Ester iiberfiihrt werden. Die fiir die oxida- 
tive Carbonylienmg n6tigen Ein- und Zweielektronen-Oxidationen kiinnen 
durch die in Gl._ 2 gezeigten Reaktionen des Broms ausgelSst werden [ 14,211. 

Br,+le+Br’+Br’; Br’ + le +- Br- (2) 
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Die Leichtigkeit der Umlagerung XVIII + IXX im oxidierten Komplex, und 
nicht in XVII, ist such bei anderen Alkyleisenkomplexen beobachtet worden 
[11,20,21]. Sie wurde damit begriindet, dass in der hijher oxidierten Form die 
Riickbindung des Eisens zum Carbonyl stark reduziert wird, sich dadurch die 
Elektronendichte am Carbonylkohlenstoff verringert und damit die Wanderungs- 
bereitschaft des (formalen [‘I]) Alkylanions steigt [ 143. Diese Erklting leidet 
darunter, nicht zu beriicksichtigen, dass die Wanderung des Anions vom positi- 
veren Zentralatom weg, erschwert sein sollte. Eine alle Faktoren abwsgende Be- 
trachtung miisste sicherlich such die durch Substituenten variierbare Elektronen- 
dichte am potentiell wandemden Alkylkohlenstoff beriicksichtigen. Denn offen- 
bar kann, wie wir fanden, schon ein Chloratom (II) die Wanderung vijllig unter- 
binden [4,5]. 

Dagegen findet der schnelle Alkylshift in Komplexen vom Typ [(CO)J?e- 
Alkyl]- eine plausible Erkliirung darin, dass das elektronenreiche Zentralatom 
die Wanderungsbereitschaft des Alkylanions versttikt [ 231. 

Alternative Mechanismen der Esterbildung, die im Falle %nlicher Komplexe 
diskutiert werden [ 201, lassen sich aus der Tatsache ableiten, dass die Existenz 
von Metalloestem des Eisens [ 24,251 und anderer Metalle [ 26,273 gesichert ist. 
Durch nucleophilen Angriff von Methanol auf eine Ca-Gruppe des oxidierten 
Komplexes XVIII kijnnte sich daher die Methoxycarbonyl-Verbindung XXI 
bilden, aus der durch reduktive Eliminierung XIII und XIV entstehen (Schema 2). 

XVIII XVI 

Ar 

Y 

Fe(CO)prL Ar 

- xrrr xm - -- 
C02CH3 1 -P(co’;Br 

CO&H3 

(XXI) (xxtrr I (xxm 

SCHEMA 2. Bildung der Ester aus Methoxycarbonyl-Komple.ren <L = Br-. CH30-. +I. 

Analog den von Stille postulierten Mechanismen der Carbonylierung von Ole- 
finen mit Pd-Komplexen [ 271, kijnnte such ein nucleophiler Angriff von 
Methanol auf XVI iiber XXII zu XXIII (zwei Isomere) fiihren. Die nucleophile 
Spaltung der Eisen-Kohlenstoff-Bindung liefert dann die Ester_ 

Aus der Beobachtung, dass ein Molgquivalent Brom nicht ausreicht zur 
Bildung der Carbonylierungsprodukte, muss geschlossen werden, dass aus XVII 
(Fen) bzw. XXII (Fe”) die Ester (XIII, XIV) nicht gebildet werden kijnnen. 
Erst eine zweite Oxidation zu Komplexen des formal +3-wertigen Eisens liefert 
iiber die Sequenzen (XVII + XVIII --f XXI 4) bzw. (XXII + XXIII +) die direk- 
ten Vorl&fer der Ester. 

Dass CO-Insertionen such bei Alkylkomplexen des (formalen) Eisen(I1) statt- 
finden kijnnen, ist jedoch ebenfalls gut belegt. Allerdings geschieht dies meist 
bei hijherer Temperatur, unter CO-Druck oder in Anwesenheit starker Komplex- 
bildner bzw. bei gespannten Systemen (siehe 128-321 und dort zitierte Lit.). 
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Die Bildrtng des Diesters WV 
Bei der Bildung der Monoester nach Schema 1 konnen die pam-Substituenten 

kaum wirksam werden, lediglich auf der Stufe von XVI und eventuell in einer 

Al- 

7-l 
7 

Ar + 
A,r 

-&cco,, Br + 
I- Fe(CO),Br F 

s 

,Fe(CO&BrL 

0 

GCVI 1 (XXIV) (XXV) 

mit XVI im Gleichgewicht stehenden o-Verbindung XXIV lassen sich Ladungen 
am benzylischen C(1) stabilisieren (Bezeichnungen: siehe Schema 2). Auswir- 
kungen auf die zur CO-Insertion fiihrenden Schritte sind nicht zu erwarten. 

Bei der maglichen Bildung des Diesters aus XXIII (Schema 2), in Konkurrenz 
zur nucleophilen Spaltung der C( l)-Fe-Bindung, kann sich die p-Substitution 
auf Reaktionen at-n benzylischen Kohlenstoff auswirken, wenn in geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritten st5rkere Ladungsinkremente auftreten. Schon bei 
den mu- geringen Partialladungen, die bei der Addition von Radikalen an Styrole 
auftreten, macht sich ein, wenn such geringer, Substituenteneffekt bemerkbar 
[33]. Die Hammett-Konstanten op bzw. 0,’ lassen eine Anderung der Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen den Extremen der Reihe R = Cl, F, H, CH,, OCH, von 
3.2 bzw. 7.8 erwarten [34] _ Solvolysemessungen an sekundtien bzw. terti&en 
p-substitui+en Benzylhalogeniden lieferten Beschleunigungsfaktoren von SO- 
500 beim Ubergang von Cl zu CH3 [35] bzw. alO0 und = 10 000 beim Wechsel 
von Cl zu CH3 und OCH3 [36] _ Bei den nach &I-Mechanismus ablaufenden 
Reaktionen tritt eine voile positive Ladung an C(1) auf. Da wir eine merkliche 
Beeinflussung der Diesterbildung durch den para-Substituenten nicht fest- 
stellten, treten offenbar bei dieser Reaktion keine st&-keren partiellen Ladungen 
auf, gleichgiiltig, ob die Esterbildung aus XXIII oder einem anderen Zwischen- 
komplex wie z.B. XXV (Bezeichnungen: siehe Schema 2; formal FerV [21]) 
erfolgt. 

Gegen das Durchlaufen eines Benzylcarbeniumions und die dadurch bedingte 
freie Drehbarkeit urn die C(l)-C(B)-Bindung spricht such unsere an geeigneten 
Modellkomplexen gemachte Beobachtung, dass die zweite CO-Insertion auf der 
gleichen Seite der Doppelbindung (cis) stattfindet wie die erste [6]. 

Experirnentelles 

Versuche und Messungen wurden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt. 
L&.ungsmittel wurden nach Routineverfahren gereinigt, entgast und unter Argon 
aufbewahrt Die Zersetzungspunkte wurden in Glaskapillaren gemessen und sind 
unkorrigiert. Infrarot-Spektren: Gitterspektrometer 681 (Perkin-Elmer). ‘H- 
NMR-Spektren (60 MHz): Modeli NV-14 (Tieftemperatur), A-60D, EM-360, 
T-60 und WP-80 (80 MHz) Firma Varian); innerer Standard war Tetramethyl- 
silan (6 0.00 ppm). Massenspektren: Model1 Varian CH&MAT; bei 70 eV; 
Elementaranalysen: CHN-Analysator EA 301, Firma Heraeus. 

Styrole. Die zur_Synthese benutzten Styrole waren kommerziell erhiiltlich, 
oder wurden nach Literaturverfahren dargestellt. 
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Darstellung von q2-Tetracarbonyleisen-Komplexen p-substituierter Styrole 
Aquimolare Mengen (ca. 0.1 mol) des Styrols und Fe*(CO), wurden in 120 

ml Pentan bei 20°C solange geriiibrt, bis mijglichst alles Fe,(C0)9 verschwunden 
war (2-3 d). Die Lijsung wurde von eventuell unumgesetztem Fe,(CO), durch 
inverse Filtration befreit, Pentan und Fe(CO), bei 20” C (1 Torr) in eine ge- 
kiihlte Falle (-196” C) kondensiert und der in wenig Pentan gelijste Rfickstand 
zur Entfemung kleiner Mengen Fe,(C0)12 iiber A1203 (neutral, AktiviWsstufe 
1) chromatographiert (gekiihlte S%.rle, 5°C; 12 X 1 cm). Die gelbe Zone wurde 
aufgefangen, eingeengt und von unumgesetzten Styrol durch Kurzwegdestilla- 
tion (20°C; 0.001 Torr) abgetrennt. 

Die verbleibenden gelben Kristalle sind rein genug fi.ir weitere Synthese- 
schritte und kijnnen durch Kristallisation aus Pentan bei -80” C analysenrein 
gewonnen werden. Im Falle des unsubstituierten Styrols wurde der Ligand 
(100 ml) und Fe,(CO), ohne Lasungsmittel 2 d geriihrt, was zu erhijhter Aus- 
beute f iihrte. 

Umsetzung der Fe~CO),Styrolkomplexe mit Brom in Methanol 
Der jeweilige Komplex (0.01 mol) wurde bei 0°C in 15 ml CH2C12 gel&t, 

nach Zugabe von 60 ml Methanol auf -78” C gekiihlt und die hell-gelbe Lasung 
unter CO-Atmosphtie gehalten. Brom (0.022 mol) in 8 ml Ccl4 wurde zuge- 
tropft (3 min), wobei die LGsung momentan eine tief-gelb-rote Farbe annahm. 
Man liess in 0.5 h auf 0” C erw%raen und hielt 0.5 h bei 40” C. Danach wurde 
mit 100 ml Eiswasser versetzt und mit Diethylether extrahiert (3 X 50 ml). Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 ml Wasser gewaschen und iiber 
MgS04 getrocknet. Nach Abziehen des Lijsungsmittels wurde der Glige Riick- 
stand mit PentanjDiethylether (95/3) an neutralem Kieselgel(70-230 mesh) 
durch S&lenchromatographie (35 X 2 cm; 5” C) aufgetrennt, wobei nachein- 
ander XI, XII, XIII und XIV eluiert werden. XV 1Ziss.t sich mit Diethylether 
anschliessend eluieren. Geringe Mengen ZimtsZuremethylester (HBr-Eliminie- 
rung aus XIII) wurden in einigen Fallen in der Fraktion von XIII beobachtet. 
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