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Summary

trans-1,2-Dihalogenoethylenes react with enneacarbonyldiiron in benzene
to give the binuclear complexes p-{ trans-(CHX=CH)]-u-(X')[Fe(CO);1. (I11). The
initially formed olefin-tetracarbonyliron complexes [trans-(CHX=CHX')]Fe(CO),
undergo insertion of a second [Fe{CO).] into a carbon—halogen bond finaily
leading to III. Some reactions of III occur with elimination of the halogen from
the vinyl group to yield products which are also available from reactions of
acetylene with carbonyliron complexes.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von trans-1,2-Dihalogenidthylenen mit Enneacarbonyldi-
eisen fithrt in Benzol iiber die Stufe der Olefin-tetracarbonyleisen-Komplexe
[trans-(CHX=CHX')]Fe(CO); hinaus unter Einschiebung eines weiteren [Fe(CO),]
in eine Kohlenstoff—Halogen-Bindung zu den zweikemigen Komplexen
u-[trans-(CHX=CH)]-u-(X")[Fe(CO);]: (III). Einige Reaktionen von III ergeben
unter Eliminierung des an der Vinylgruppe verbliebenen Halogens Verbindungen.
die auch durch Reaktion von Acetylen mit Carbonyleisen-Komplexen zuging-
lich sind.

Einleitung

Wie wir an anderer Stelle [1] berichtet haben, lassen sich die Tetracarbo-
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nyleisen-Komplexe (I und II) von cis- und trans-1,2-Dihalogenidthylenen photo-
chemisch in die u-[1-n: 1-2-n(trans-2-Halogenvinyl)]-u-halogen-bis(tricarbonyl-
eisen)-(Fe—Fe)-Verbindungen (I11) umwandeln.

X
[cis-CHX=CHX'|FelCO}, ——>— » H-CS
(n >C-H
et (1)
hy (CO)3Fe'-.\-Fe (C0)3
{trans-CHX=CHX')Fe(CO});, —— "-x:/

an onn

Die Struktur von III wurde aus chemischen und spektroskopischen Befunden
abgeleitet und durch die Rontgenstrukturanalyse [2] des Dibromderivats Illa
(X = X' = Br) gesichert.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zum Mechanismus der photoche-
mischen Bildung von III haben wir auch das thermische Verhalten der 1,2-Di-
halogenidthylen-tetracarbonyleisen-Komplexe gepriift und fanden, dass sich
einige der trans-Verbindungen auch ohne Lichteinwirkung zu III umsetzen las-
sen. Diese Reaktion folgt einem anderen Mechanismus als die photochemische
Umsetzung [1]. Sie ist in priparativer Hinsicht wesentlich vorteilhafter, so dass
z.B. IIla nun, wie im folgenden berichtet wird, fiir weitere Reaktionen in
grosserer Menge zur Verfiigung steht.

Ergebnisse und Diskussion

Derstellung von 111

Eine Losung von [n-(trans-1,2-Dibrométhylen) ]-tetracarbonyleisen (IIa)
in Benzol oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen nimmt beim Erhitzen auf 70°C
rasch die dunkelrote Farbe des zweikernigen Komplexes Iila an. Die Ausbeute
an IIla betriagt ca. 30%.

Der Komplex Ia des cis-1,2-Dibromiéthylens hingegen zersetzt sich thermisch,
ohne dass die Bildung von llla oder des entsprechenden Isomeren mit einer
cis-Bromvinylbriicke zu beobachten ist.

H Br
/C?C\ ,Br
Br : H 70°C,Benzol R H—C\\ Br. H
Fe(CQ), <9 30%Ausbeute » C-H C
¢ (CopFe=: + | +2co
("G) . FQ(CO)a C\
N H Br
Br {2)
Br Br (Ma)
=C
H3C. S .

: 1
~ o 1] v
Fe(CO) |
“ Zersetzungsprodukte

(la)

Gemaiss Gleichung 3 sollte nach unserer Vorstellung die Umsetzung so ab-
laufen, dass 1la teilweise thermisch dissouziiert und sich die dabei gebildete
Species [Fe(CO),1 in die C—Br-Bindung eines noch koordinierten trans-1,2-Di-
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bromadthylens einschiebt.

HB
(CO)LFQ""“
(lla) BFC\H \ - trans-CHBr=CHBr
a
I v
~———— [Fe(CO} ] (3
Br H\C_C,Br
H\C/Fe(CO),. _
(CO),Fe----| _2cCo0 (CO)3Fe_——/i:e(CO)3 (llla)
4
Bf M Br

Ausgehend von diesen Uberlegungen fanden wir, dass sich IIa mit anderen
[Fe(CO);1-Quellen auch unter milderen Bedingungen (20-25°C), bei denen es
fiir sich allein bestdndig ist, zu Illa umsetzen lisst, z.B. mit Fe.(CO), oder
[cis-(CHCI=CHCI)]Fe(CO),. Die Bildung von [Fe(CO),] aus diesen Komplexen
ist durch die gemiss Gleichung 4 ablaufenden Reaktionen belegt [3].

(cis-CHCI=CHCI)Fe(CO),

+ c1s-CHC{=CHCI T - ¢1s-CHCi{==CHC1
|

FE3(CO)|2 D E— [FG(CO)L] _— —-_Z_Ca. IlIc (&)
- Fn(CO)sl T - Fe(CO),
Fez(CO)q

Die Reaktion mit Fe,(CO), erwies sich als priparativ besonders giinstig.
Auf die vorherige Reindarstellung des Olefin-Fe(CO);-Kompiexes [4] konnte
verzichtet und trans-1,2-Dibromithylen direkt mit der vierfachen Molmenge
Fe,(CO)s in Benzol umgesetzt werden (die zweifache Molmenge Fe.(CO)y war
als Uberschuss nicht ausreichend, weil das nach Gl. 4 zu erwartende CO einen
Teil des Fe.(CO)g unier Fe(CO);-Bildung verbraucht).

H Br
H_ Br \C=E=C’
ﬁ 4 FodC 20°C.30-90h,Benzol (co) F/ .-'F;}ilco)
+ > —
C o200l o Ausbeute A 3+ 6 FelCOls 15}
Br “H Br

(Illa)

Durch diese vereinfachte Arbeitsweise wird die Ausnutzung des priparativ-
gaschromatographisch [5] zu reinigenden frans-1,2-Dibrométhylens fiir die Ge-
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winnung von Ifla betrdchtlich verbessert und die Gesamtausbeute auf 60-70%
gesteigert.

In anderen L6sungsmitteln wie z.B. Aceton, Essigsduredthylester oder
Tetrahydrofuran fiihrt die Umsetzung des Dihalogenidthylens mit Fe,;(CO)s nur
bis zur Stufe des Tetracarbonyleisen-Komplexes [4]. Auch in Benzol kann die
Brdung von IIIa durch Zusatz von etwas Ester oder Keton (Z 19%) nahezu voll-
standig unterdriickt werden. Wir werten dies als weiteren Hinweis auf die Rolle
des [ Fe(CO)s] im Reaktionsablauf. Es ist bekannt, dass z.B. Tetrahydrofuran
[6, 7] und Aceton [8, 9] missig stabile Carbonylmetall-Komplexe bilden, aus
denen sie durch andere Liganden wieder verdringt werden kdnnen. Sie sind da-
her als Losungsmittel fiir die Darstellung der Olefin-Fe(CO)s-Komplexe recht
gut geeignet, verhindern jedoch die Einschiebung von [Fe(CO),] in eine CG—Br-
Bindung, indem sie es aus einem der Insertion vermutlich vorgelagerten Gleich-
gewicht abfangen (Gl. 6).

. !
_#C-Brl + FelCO, <= __C-Bil-FelCO), 161

Die Umsetzung (Gl. 5) gelang auch mit einigen anderen trans-1,2-Dihalogen-
dthylenen ({rans-1-Brom-2-fluordthylen, trans-1-Brom-2-jodithylen, ¢rans-1,2-
Dijodathylen) und ergab die Produkte IIIb, Illc und 111d. Das Dichlorderivat 1lle
konnte thermisch weder nach Gl. 5 noch bei erhohter Temperatur nach Gl. 2
dargestellt werden, sondern 1st nur photochemisch [1] zuginglich.

(2]IH-C |
'\-'C-HH) IIa 1IIIb NlIc IIId !rIIIe
(CO)3F9__ ']:9((;0), X Br F Br J : cl
" 1/ 3 I
X X |8 B J J i

§11)]

Obwohl das zur Darstellung von 1llc verwendete trans-1-Brom-2-jodithylen
frei von trans-1,2-Dijodithylen war, enthielt das Rohprodukt auch 111d. Ver-
mutlich wird zunidchst neben Illc auch das Isomere IIIf (X = J, X' = Br) gebildet,
das anschliessend das verbriickende Brom gegen Jod (aus Zersetzungsprodukten
stammend) austauscht (Gl. 7). Das mit trans-Dijodithylen erhaltene I11Id-Rohpre-

dukt war u.a. durch Fe,d,(CO), [10] verunreinigt.

e Fea(CO) HIc

g: T(Benzol) " I ‘7
afy o mt  ——- 1d

Spektren

'H-NMR-Spektren (Tabelle 1). Zur Zuordnung der Signale wird die 'H~—'°F-
Kopplung in I1Ib herangezogen. Die grossere Kopplungskonstante (82 Hz) ent-
spricht der geminalen, die kleinere (33 Hz) der vicinalen 'H—'°F-Kopplung [11],
d.h. das Signal bei tieferem Feld ist H(1) zuzuordnen, das bei héherem Feld H(2).
Diese Reihenfolge findet sich auch in anderen zweikernigen Eisenkomplexen
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TABELLE 1

'H-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN Il UND EINIGER STRUKTURELL VERWANDTER KOM-
PLEXE

T (ppm)? r (ppm)? J (Hz)
Verbindung A H(D) HD H(2) A1), H(2) H(), F H(2), F
ITla 1.35 4.84 1.66 5.12 10.5
b 2.10 373 2.54 112 8.8 33 82
Tiic 1.09 1.41 10.5
111d 0.83 1.64 1.17 1.94 11.2
Tife 1.76 5.01 1.97 5.28 10.5
Lat 7 (pbpm) J (Hz)
H(1) H(2) H(3) H(1), H(2) H(1). H(3) H(2). H(3)
ive 12 1.85 7.17 6.22 15 9
va ¢ 15 2.86 1.58 1.10 17.4 9.0 1.4
Vb @ 15 1.23 3.64 16.4
Via @ 15 —0.91 8.30 7.78 11.8 7.3 1.4
vip ¢ 15 —1.34 7.80 10.0

9 ccly. 0°C. % CgDe. 10°C. € CSa (R = CaHs). ? CDCI3, Hexamethyldisiloxan als mnerer Standard.

verwandter Struktur, z.B. IV [12] und VI [13. 14, 15]. Sie erinnert an die Ver-
hiltnisse in 7-Allylkomplexen, in denen das mittelstandige Proton bei deutlich
tieferem Feld als die endstiindigen Protonen erscheint [16], so dass die Gruppie-
rung Fe—C=C— auch als Ferra-allylsystem auigefasst werden konnte [2], kocrdi-
niert an eine zweite Carbonyleisen-Gruppe. Bemerkenswert ist die Lage des
Protons H(1) bel ungewdhnlich tiefem Feld.

(11H H(3) (11H (3) (1MH R(3)
C=C e =c
\ Hi2) / “Hi2) . “H{(2)
(CO);F@—/'Fe(cob (CgHs) Fe (CsHs) Fe Fe(COI;
s IOl co ¢
R 0
(1V) (Vo) R:=H (V1a) R=H
(Vb) R = ~G~CHy (VIB) R = “§CHs
(o]

Koordinationsverschiebungen sind im allgemeinen positiv [16, 19], d.h.
Doppelbindungs-Protonen erscheinen im Metallkomplex bei hoherem Feld als
im freien Liganden. Fiir die Verbindungen III fehlt ein entsprechender o-Halogen-
vinyl-Komplex mit freier Doppelbindung als direkte Vergleichsmoglichkeit. Ein
Vergleich der Daten (Tabelle 1) von Va [15, 17, 18] und IV [12] zeigt aber, dass
die Koordinationsverschiebung zwar fir H(2) und H(3) positiv, fiir H(1) jedoch
negativ ist. Besonders deutlich macht sich dieser Effekt beim Wechsel von V
nach VI bemerkbar [15] (weitere Beispiele sind mit R = CO—C¢H; und ToH;
beschrieben [13, 15]).

Mit zu:ehmender Elektronegativitit beider Halogene erscheinen in der
Reihe I11d/I1Ia/1lle beide Protonensignale bei hoherem Feld. H(1) ist davon
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TABELLE 2

(CO)BANDEN DER VERBINDUNGEN 11 {LOSUNG IN o-HEXAN)

v (CO) (cm™!) Intensitst
fla il Iiic nid IIle

¥
2092 2092.5 2087 2088 2091.5 m
2060.5 2058 2056.5 2057.5 2062 sst
2028.5 2026.5 2024 2025 2030 st
2026.5 2017.5 2017.5 2018.5 2021.5 st
2008 2008.5 2009 schw
2001.5 1999.5 2000.5 2001 2002 m

stirker betroffen als H(2), denn ein elektronegativeres X (I1Id/1}c, IIIa/IlIb)
verschiebt H(1) zu hoherem, H(2) dagegen zu tieferem Feld, wihrend ein elek-
tronegativeres X' (I11c/1i1a) beide Protonen zu hoherem Feld verschiebt.

IR-Spektren (Tabelle 2). Die niedrige Symmetrie (C,) liasst fiir 1] sechs
IR-aktive CO-Streckschwingungen erwarten, die bei Illa, lIlb und IIle auch beob-
achtet werden, bei I1Ic und I1ld ist die schwachste Bande nicht eindeutig zu
erkennen. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Verbindungen sind gering.
In der Reihe 1LIid/MIa/Ille (X = X" = J, Br, Cl) werden simtliche Banden zu
etwas hoheren Frequenzen verschoben. Der Vergleich ITIc/11la zeigt, dass der
Einfluss des verbriickenden Halogens X' ausgepragter ist als der von X (I11d/I1lc
und IIla/Ilib).

TABELLE 3

UV-DATEN DER VERBINDUNGEN 11i (LOSUNG IN n-HEXAN)

v (em™!), in Klammem € Q mol™! em™ )

Ma HIb Mic?® 1Hd Hie®
19200 19400 18400 18100 19550
(1510) (1560) (1300)° (1250) (1700)
25000 ® 25000 ? 24000 ? 25000
(2700) (2350) (2200)

28200 28700 274100 27500 € 28750
(5150) (1770) (3510) (3870) (5740)

31600 31800 31800 30500 © 31900
(5320) (5260) (5330) (1800) (5120)
37000°% 36000 ° 36009 °
(7100) (1800) (8500)

43000 ° 12000 b 325000

(18100) (9200) (21800)

470009 47000 ¢ 17000 ¢

(28500) (21800) (31500)

% Nur bis 32000 cm™! gemessen. ® Schwach erkennbare Schulter. € Schulter. ¢ Grenze des Aufnahmebe-
reiches, moglicherweise eme Schulter.
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UV-Spektren (Tabelle 3). Die Verbindungen II1 sind von dunkelroter Farbe.
Die Spektren sind (bis auf das von I1Id) durch drei Maxima bei etwa 19000,
28000 und 32000 cm™' charakterisiert. Im kiirzerwelligen Bereich finden sich
bei allmihlichem Arstieg der Extinktionskurve nur noch schwach ausgeprigte
Schultern. Die langwelligen Banden diirften Absorptionen im Bereich der Fe(X")
Fe-Gruppierung zuzuordnen sein, wie der deutliche Einfluss des verbriickenden
Halogens zeigt. Mit steigender Elektronegativitit dieses Halogens (Illc, ITld;
Ilia, Illb; 1lle) nehmen Frequenz und Intensitit zu. Der gleiche Effekt zeigt
sich auch bei den zweifach halogenverbriickten Komplexen [10] y,u'-J.[Fe(CO);1.
(7 = 19500 und 27400 cm™', € = 700 und 3200 1 mol™!' cm™") und p,u’'-Br,-
[Fe(CO);]: (7 = 21700 und 28300 cm™', € = 900 und 7600 1 mol™!' cm™).

$7Fe-Md&ssbauer-Spektren von I1la wurden bei 290 K und bei 80 K aufge-
nommen (Tabelle 4). Trotz der durch die Rontgenstrukturanalyse [2] erwiesenen
Nichtidquivalenz der beiden Eisenatome zeigt das Spektrum nur ein einzelnes
symmetrisches Dublett. Eine weitere Strukturierung ist nicht zu erkennen, abge-
sehen von einer geringen Linienverbreiterung bei der tieferen Temperatur. Die
Isomerieverschiebung liegt innerhalb des fiir substituierte zweikernige Carbonyl-
eisen-Komplexe typischen Bereichs, die Quadrupolaufspaltung dagegen ist un-
gewohnlich gross [20]. Moglicherweise ist das verbriickende Bromatom dafur
verantwortlich.

In den Massenspekiren der Reihe 111 tritt in allen Fillen das Molekiilion
auf, es folgt der sukzessive Verlust von 6 CO.

Reaktionen von [lla

Wir haben unsere Untersuchungen zum chemischen Verhalten von Il zu-
niachst auf das Dibromderivat ITia beschrinkt.

Neben Umsetzungen, bei denen die trens-Bromvinylgruppe erhalten bleibt,
fanden wir Reaktionen, die unter Eliminierung des Broms von der C,H;-Einheit
ablaufen. Dabei entstanden Verbindungen, die bereits anderweitig aus Acetylen
und Carbonyleisen-Komplexen dargestellt wurden. Unter diesem Gesichtspunkt
kann III als stabiles Zwischenprodukt der schrittweisen Enthalogenierung von
1,2-Dihalogendthylenen durch Carbonyleisen-Komplexe aufgefasst werden.

Protolyse von Illa mit Trifluoressigsaure. Durch Erhitzen von Illa mit Tri-
fluoressigsidure wird die Fe—C-Bindung unter Bildung von Vinylbromid (VII)
protolytisch gespalten. Mit CF;COOD entsteht, wie bereits im Zusammenhang
mit der Aufklarung der Struktur beschrieben [1], [trans-2-d,]Vinylbromid
(Vila).

TABELLE 4

57Fe-MOSSBAUER-DATEN VON lila

lsomerie-Verschiebung ¢ Quadrupol-Aufspaltung
T (K) (mm sec™ ) (mm s=c™ 1)
80 +0.061 = 0.002 1.730 t 0.003
290 -0.013 ¢ 0.002 1.746 = 0.010

@ Relativ zu metallischem Eisen be: 290 K.
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CFC0O0D r
Ma —3F—— DH>C=C’B (8}
65 - 70°C “H

(Vlia)

Oxidation von [[fa mit Ce™ -ammoniumnitrat. Carbonyl-crganoeisen-
Komplexe konnen oxidativ (z.B. durch Ce™ -salze [21-23]) abgebaut werden.
Dabei wird Kohlenmonoxid entbunden und der organische Ligand freigesetzt
[211, evil. unter Umlagerung [22] oder nachfolgender Abfangreaktion [23].

Bei der Oxidation von 11Ia mit Ce(NH,),(NO;), wurden etwa 5 Mol CO/Mol
[I1a entbunden. Aus der Reaktionslosung liess sich mit 56% Ausbeute eine
weisse kristalline Substanz der Zusammensetzung C;H;BrO, isolieren, die durch
das '"H-NMR-Spektrum als die bereits bekannte [24, 25] trans-3-Bromacrylsaure
(VUI) identifiziert wurde.

(CO);Fe(CH=CHBr}(Br)Fe(CO); + 6 Ce** + H,O —
(I1la)

trans-CliBr=CHCOOH + 6 Ce** + 2 Fe** + 5CO + Br™ + H" (9)
(VIID)

Die unter dhnlichen Bedingungen durchgefiihrte Oxidation von Alkyl-
carbonylmetall-Komplexen [26] ergibt die entsprechenden Alkylcarbonsiure-
ester. Es wird vermutet, dass sich der oxidierte Alkylmetail-Komplex unter
CO-Insertion rasch zum Acylmetall-Komplex umlagert, und dass in der oxidierten
Spezies ein nucleophiler Angriff am a-Kohlenstoffatom erleichtert ist. Fiir die
Oxidation von llla bietet sich eine analoge Formulierung an.

H Brl* 0, * H r
“c=c’ S—¢ \C=Cﬁ
Ce®* / “H / N -B H,0 “H
Illa ——» |-Fe— — |~Fe— FTBr| s Ho( (10)
(col, (COlp1 H Ce A
(vir)

Uber Einzelheiten des Reaktionsablaufs konnen wir noch keine Aussage
machen. Ungeklirt ist zum Beispiel, wie und zu welchem Zeitpunkt das
[(CO);Fe(Br)Fe(CO);]-Geriist abgebaut wird.

Umsetzung von llla mit Alkoholen. In alkoholischer Losung (Methanol,
Athanol) ist IIIa nicht bestindig. Der zweikernige Komplex wird unter Kohlen-
monoxid-Entwicklung vollstindig abgebaut. Zu den Hauptprodukten zdhlen
Acrylsiureester (IX) (30-50% Ausbeute) und [n-Acrylsiureester]-tetracarbo.yl-
eisen (X) [27] (10-15% Ausbeute) sowie Pentacarbonyleisen.

(1YH_HI2] (1 yH__H(2]
RO4 \ﬁ C weitere
e =’ ° + [COl P * Produkte '’
(3)H” \(':—OR (3)H \E:—OR
o) o)
(IXa) R = CH; (Xa) R = CHy

(IXb) R = C,Hs (Xb) R = CyHg
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Bei der Aufarbeitung fallen schwerldsliche, brom- und eisenhaltige Produk-
te wechselnder Zusammensetzung an, die nicht niher untersucht wurden.

In jeweils nur geringer Menge entstehen weitere Carbonyleisen-Komplexe,
von denen zwei (XI und XII) isoliert und spektroskopisch charakterisiert
werden konnten.

Fiir die Verbindung XI ergibt das Massenspektrum die Zusammensetzung
Fe;(CO),o(C.H:). Im IR-Spekirum (in n-Hexan) erscheinen im v(CO)-Bereich
Banden bei 2095, 2054, 2036, 2028, 2009, 1984 (endstandige CO-Gruppen)
und 1877 em™' (verbriickendes CO). Das ' H-NMR-Spektrum weist lediglich
ein Singulett bei 7 5.44 ppm (C¢Dg, 10°C) auf. Der Komplex ist von griinlicher
Farbe, das langwellige Absorptionsmaximum liegt bei 15750 ¢m™'. Es handelt
sich vermutlich um ein Derivat des Dodekacarbonyltrieisens, in dem das Acetylen
in symmetrischer Anordnung zwei CO-Gruppen substituiert, und zwar entweder
verbriickend oder, wie es fiir Tris(alkin)-carbonylwolfram-Komplexe diskutiert
wurde [28], als zweizdhniger Ligand an einem Metallatom.

(CO); (COl5
Fe. Fe
e - G C
(CO),Fe Os¢ /=0___:.1lcl E! ------ Felcol; | A
\ _.—"—' 1 { C-§O
koA H F&
(col, (Co),

Strukturvorschlige fir Fe3(CO)¢(CaH32) (XT1)

Die orangerote Verbindung XII besitzt nach dem Massenspektrum die Zu-
sammensetzung Fe,Br(CO),(C.H,)(OCH,). Das IR-Spektrum [7(CO) 2095,
2062, 2030, 2025, 2004 cm™', in n-Hexan] zeigt die strukturelle Analcgie zu I1I
eine Bande bei 1726 cm™' weist auf eine Estergruppe hin.

Q
Il
CH=-CH—C—OCH,

Fe{CQOl;

9

Br
(X

Die Umsetzung von Illa mit CH,0D ergibt monodeuterierten Acrylsiure-
methylester-Komplex, der das Deuterium in cis-Stellung zur Estergruppe ent-
hilt (Xe) (H(2) = D, R = CH;; das 'H-NMR-Spektrum lisst etwa 10% trans-deute-
rierte Verbindung erkennen, (Xd) H(1) = D, R = CH,). In dieser Beziehung
gleicht die Reaktion der Acrylsduresynthese nach Reppe [29], die beim Einsatz
disubstituierter Acetylene [31, 32] nahezu ausschliesslich cis-disubstituierte
Acryl-sauren und -ester liefert.

. R !
Ni{COls. H20/ROH e 12

HX H “COOH/R

R—C=C—R'
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Daher sollten fiir die Reppe-Synthese [29-31] entwickelte mechanistische Vor-
stellungen [32, 33] in abgewandelter Form auf die hier diskutierte Reaktion
iibertragbar sein:

H

' H H
H-C==C—H / N CH30D TN
Ila —> —» H— \ /C — D’ i ,C,;_OCH3(13|
—Fe— —Fe— i O
(X1 (X1V) (¥c)

Es ist uns noch nicht gelungen, ein Zwischenprodukt nachzuweisen und zu
charakterisieren. Moglicherweis=2 ist XII kein Nebenprodukt, sondern die
Zwischenstufe, die durch Protolyse der Fe—C-Bindung zum Acrylsdureester
fuhrt, vorausgesetzt, die (CH=CH)-Gruppe liegt in der cis-Anordnung vor.

Durch Erhitzen in konzentrierter Essigsqure wird llla unter lebhafter Gas-
entwicklung rasch zersetzt. Es lasst sich eine orange Verbindung (XV) der Zu-
sammensetzung (C,H,)Fe(CO), isolieren (15% Ausbeute). Die Essigsdure scheint
hier nicht als Agens sondern nur als besonders geeignetes LOosungsmittel zu
wirken, denn XV wurde auch durch Erhitzen von IIIa in Xylol erhalten, aller-
dings in geringerer Ausbeute. XV entsteht, im Gemisch mit weiteren, noch nicht
identifizierten Produkten, auch bei der Belichtung von [Ila in konzentrierter
Essigsaure.

0

I H
| /Fe(CO)L (C0)3Fe\ ~ =Felcol;
~ Cc==C
(i\ Ho” “H
(xXv) (XY

Das 'H-NMR-Spektrum (ein Singulett, 7 3.27 ppm, in C¢Dg, +10°C) und das
IR-Spektrum (vier Banden im Metall-|CO-Bereich bei 2114, 2057.5 (Sch),
2053.5 und 2031.5 cm™, eine Bande bei 1675 cm™, in n-Hexan) weisen auf die
Struktur des Tetracarbonyl(1:4-n-maleoyl)eisens hin. Diese Verbindung wurde
zuvor bereits auf anderem Wege dargestellt: die Umsetzung von Acetylen mit
NaHFe(CO), ergibt Fe,C,,H305 [30, 35] (XVI [36]), das mit Eisen(III)-chlorid
zu XV oxidiert werden kann [34]. Schmelzpunkte, IR- und UV-Spektren (Max.
bei 22750 cm™, € 531 mol™! ecm™, in Hexan) der auf beiden Wegen erhalte-
nen Substanzen stimmen iiberein [37].

Derivate von XV liessen sich durch Umsetzung substituierter Cycloprope-
none mit Snneacarbonyldieisen erhalten [40]. Als Zwischenstufe wurde ein
Ferra-cyclus des Typs XIV vermutet, der wahrscheinlich auch bei der Reaktion
von Acetylenen mit Carbonyleisen-Komplexen eine Rolle spielt:
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FelCO), (CO),Fe—C,

D\ R

C—pr’
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(copFe ]
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In der Tat wurde XV (im Gemisch mit weiteren Produkten) auch aus Acetylen
und Dodekacarbonyltrieisen dargestellt [ 38, 39]. Es liegt daher nahe, fiir seine
Bildung aus Illa den Weg liber einen Acetylen-Komplex gemaiss [ila -~ XIII -
X1V -+ XV vorzuschlagen.

Thermische Zersetzung von Illa. Der Komplex ist tiber den Schmelzpunki
(49-50°C) hinaus thermisch bemerkenswert bestindig. Erst bei 115-116°C zer-
setzt sich die Schmelze, dann allerdings sehr rasch und unter lebhafter Gasent-
wicklung. In der Erwartung, weitere Anhaltspunkte fiir die Bildung von Acetylen
oder eines reaktiven Acetylen-Komplexes zu finden, hak:en wir diese Zersetzung

Ilnfnrsuchf llnd II!a ln e{ller_ln eunkulerten l‘o!ben rocnh III'\QI' riu:x '7n|-cni'-7ung=-

temperatur hinaus auf 130°C erhitzt. Das gebildete Gas enthielt Kohlenmonoxid
(2.4 Mol/Mol I1Ia) und etwas Acetylen (0.07 Mol/Mol Illa), ausserdem wurde
Pentacarbonyleisen nachgewiesen.

Aus dem Zersetzungsriickstand liess sich ein bromfreier Komplex (XVII)
der Zusammensetzung (C.H.).Fe,(CO), isolieren (3% Ausbeute). Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt dus charakteristizche Muster eines AA'XX'-Systems [41] (7
3.73 und 4.82 ppm:J 5.4, J" 2.5, J5 2.3, Jx = 0 Hz; in C¢Dg), d.h. die zwei
C.H,-Einheiten sind zu einem C;H,-Gerliist vereinigt. Im '*C-NMR-Spektrum
sind dieser Gruppierung zwei Signale (6 111.4, J(C, H) 170; 6 156.5 ppm,

J(C, H) 155 Hz) und den CO-Gruppen ein Signal (6 211.5 ppm; in Toluol-dg)
zuzuordnen.

Dem Schmelzpunkt (51-54°C) und dem IR-Spektrum (7 (CO) 2077.5,
2061 schw, 2040, 2005.5, 1997 und 1962 schw ecm™}; in n-Hexan) zufolge ist
XVII identisch mit einem durch Desulfurierung von Thiophen mit Fe;(CO),,
erhdltlichen Produkt [42].

(HH M2

Tr

—\-——O

(COl;Fe —Fe(CO);;

O/
@]

H “H

(XVID

Die Verbindung entsteht auch bei der Umsetzung von Acetylen mit Carbo-
nyleisen-Komplexen [ 38, 39, 43]. Wie die Rontgenstrukturanalysen einiger
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Derivate |36, 44] zeigen, kommt XVII die im Formelbild angegebene Struktur
zu: [1:4-n:1-4-n(1,3-Butadien-1,4-diyl)]-bis(tricarbonyleisen) (Fe—Fe).

Die Frage der Zuordnung der 'H-NMR-Signale ist noch nicht gelost. In
Analogie zu Butadien-tricarbonyleisen [16] solite H(2) bei tieferem Feld erschei-
nen, wihrend der Vergleich mit der o,7-gebundenen Vinylgruppe in III, IV oder
VI (Tabelle 1) H(1) bei tieferem Feld erwarten lisst. Welche dieser gegenlduiigen
Tendenzen bei XVII dominiert, ist schwierig abzuschatzen.

Umsetzung von IHla mit Lithiumjodid. Ein Austausch des verbruckenden
Halogens in III durch ein anderes hitte weitere Verbindungen dieser Reihe leicht
zuganglich gemacht. Um diese Moglichkeit zu priifen, haben wir versucht, IliIa
durch Umsetzung mit einer Suspension von Lithiumjodid in Benzol in Ilic zu
tiberfiihren.

(CO)_—,Fe(CH=CHBr)(Br)Fe(CO)_—,1;?;» (CO); Fe(CH=CHBr)(J)Fe(CO),  (14)

(Benzol)

(IIIa) (Iflc)

In der Reaktionsmischung war IlIc massenspektrometrisch neben Illa
nachweisbar. Priparativ scheint der Austausch unter diesen Bedingungen jedoch
nicht brauchbar zu sein, da es nicht gelang, llIc neben llla geniigend anzureichern.
Nach langerer Reaktionsdauer waren beide zweikernigen Komplexe abgebaut,
und es konnte nur noch das einkernige cis-Tetracarbonyldijodeisen [45, 46] iso-
liert werden.

Experimentelles

Zur Aufnahme der Spektren dienten die folgenden Gerite. NMR: Varian
AD6/60 und A60A, Bruker WH 90; Massenspektren: MAT CHS; IR: Perkin—El-
mer 621, 521 und 257; UV: modifizierte Ausfithrung des Bausch & Lomb Spec-
tronic 505, SEM Briickl HRS 4001 C. Die Schmelzpunkte wurden mit dem
Heiztischmikroskop bestimmt. Die Elementaranalysen hat das Mikroanaiytische
Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr, ausgefiihrt.

Die Ausgangsmaterialien wurden nach Literaturangaben hergestellt: trans-
1-Brom-2-fluorithylen [47] (Isomerentrennung liber Drehbandkolonne mit
Kiinlkopf), trans-1,2-Dibromathylen [48] (Isomerentrennung durch praparative
GC [5]), trans-1-Brom-2-jodiathylen [49] (Reinigung durch priparative GC),
trans-1,2-Dijodiathylen [50] und Enneacarbonyldieisen [51].

Bei der Darstellung und Handhabung der Komplexverbindungen wurde
Argon als Schutzgas benutzt.

Darstellung der Komplexe 111

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die trans-1,2-Dihalogeniithylene wurden mit
Enneacarbonyldieisen in Benzol bei 20°C bis zum Verschwinden des unldslichen
Fe,(CO), geruhrt (die erforderliche Reaktionszeit ist von der Qualitit des einge-
setzten Fe.(CO)y abhingig und nimmt mit dessen Reinheit normalerweise zu).
Die L.osung wurde filtriert und im Wasserstrahlpumpenvakuum (WSPV) bei
maximal 20°C eingedampft. Extraktion des Riickstandes mit Pentan, Filtration
und erneutes Eindampfen ergab III als Rohprodukt.
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Ila: 13.65 g trans-1,2-Dibromithylen (73.5 mlol, 106.8 g Fe.(CO),

(294 mMol), 370 ml Benzol, 67.5 h. Umkristallisation des Rohproduktes aus
150 ml Pentan (Losen bei 20°C, Abkiihlen auf —78°C) ergab 21.21 g I1la (45.5
mMol, 62%), das fur priparative Zwecke keiner weiteren Reinigung bedurfte,
Fp. (nach Sublimation, 40°C, 1073 Torr) 49-50°C, identisch mit photochemisch
[1] dargestelitem Produkt.

I1fb: 1.09 g trans-1-Brom-2-fluordthylen (8.7 mMol), 14.26 g Fe.(CO)s
(39.2 mMol), 150 ml Benzol, 29 h. Ausbeute 1.59 g I1Ib (3.9 mMol, 45%), Fp.
(nach Sublimation und Umkristallisation aus Pentan) 39-40°C, identisch mit
photochemisch {1] dargestelltem Produkt.

Illc: 2.44 g trans-1-Brom-2-jodithylen (10.5 mMol), 15.27 g Fe.{CO), (42
mMol), 150 ml Benzol, 21.5 h. Das Rohprodukt (1.32 g) enthielt nach Auskunft
des 'H-NMR-Spektrums Illc und I1Id etwa im Verhiltnis 2:1, massenspektrome-
trisch wurde auch Fe.d.(CO), [10] nachgewiesen. Trennungsversuche durch Um-
kristallisation waren erfolglos. Chromatographie an Kieselgel (Serva, 50-100 p)
mit Pentan als Laufmittel ergab als erste Fraktion Illc (0.11 g, Fp. 41-44°C),
gefolgt von weiteren Fraktionen mit steigendem 11Id-Anteil. Gef. fur Ille: C,
19.50; H, 0.85; Br, 15.35; e, 21.98; J, 24.33; durch saure Hydrolyse abspalt-
bares [1] Halogen, 25.08% J. CgH.BrFe.JO,.: C, 18.74; H, 0.39; Br, 15.59; Fe,
21.79;d, 24.76%.

IIId: 5.52 g trans-1,2-Dijodithylen (19.7 mMol), 35.92 g Fe.(CO), (98.7
mMol), 350 ml Benzol, 54.5 h. Das Rohprodukt wurde sublimiert (50°C, 1073
Torr); das Sublimat enthielt nach Auskunft des Massenspektrums neben 11Id
auch (C.H;3)(J)Fe:(CO), und J.Fe.(CO), [10]. Umkristallisation aus 15 m}
Ather (20°C/—78°C) und anschliessende Chromatographie (Kieselgel, Pentan)
ergab 1.86 g I1Id (3.3 mMiol, 17%), Fp. 64.5-66°C. Gef. fur IIld: C, 17.14; H,
0.73; Fe, 19.98; J, 45.52; durch saure Hydrolyse abspaltbares [1] Halogen,
23.10% dJ. CgH,.Fe1d.O¢ ber.: C, 17.17; H, 0.36; Fe, 19.96; J, 45.36%.

Oxidation von Illa mit Ce'V -ammoniumnitrat

10.0 g I1Ia (21.5 mMol) und 82.5 g Ce(NH,;):(NO;)s (150 mMol) wurden
in 700 mi Athanol bei 0°C 30 min geriihrt (Gasentwicklung, 4.8 Mol CO/Mol
I1Ia). Die Losung wurde auf 100 ml eingeengt (WSPV), mit 400 ml Schwefel-
sdure (5%) versetzt, mit Natriumchlorid gesattigt und dreimal mit je 100 ml
Ather ausgeschiittelt. Ausschiitteln der Atherphase mit Wasser und danach mit
Natriumchloridlésung, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdampfen des Athers
ergab 1.83 g trans-3-Bromacrylsaure (VII, 21.1 mMol, 56%), Fp. (nach Umkris-
tallisation aus 5 ml Ather und 20 ml Pentan, 20°/—78°C; Sublimation, 60°C,
1073 Torr) 114-116°C (Lit. [24]: 115-116°C). 'H-NMR-Daten (in CDCl;): r
3.43, 2.23 (S 14 Hz) und —1.36 ppm. Gef. fir VII: C, 23.80; H, 2.32; Br, 52.74;
Molgew. 297 (vaporimetrisch in CHCl;), 151 (massenspektrometrisch). C;H,BrO,
ber.: C, 23.87; H, 2.00; Br, 52.93%; Molgew. 151.0.

Umsetzung von [Ila mit Alkoholen

Mit CH OH: 10.13 Illa (21.8 mMol) wurden in 60 ml Methano!l 1 h auf
40°C erwirmt (Gasentwicklung, 0.6 Mol CO/Mol 1lIa). Die Losung wurde einge-
dampft (WSPV) und das Destillat in einer Kiihlfalle aufgefangen. Bei —78°C
schieden sich daraus 1.5 g Fe(CO)s ab. In der davon abgetrennten Losung wur-
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TABELLE S

1H.NMR-DATEN DER Xc/Xd-MISCHUNG (LOSUNG IN CgDg. 10°C)

H(1) H(2) H(3) CHj3
T (ppm) 7.83 7.27 6.95 6.58
rel. Intensitat 0.9 0.1 1 3

Jy,37.8.J2311.6,J) p2=J2p) <05.J3p>2 1.5-2 Hz.

den nach Zerstoren des restlichen Fe(CO)s mit Ce(NH,;).(NO;)s 0.93 g 1Xa (0.50
Mol/Mol I11a) gaschromatographisch bestimmt (Perkin—Elmer F20, Carbowax
400, 50 m, Stahlkapillare 0.25, 60°C, 1 at Ar) und massenspektrometrisch iden-
tifiziert (GC—MS-Kopplung; MAT CH 4; Varian 1400, FFAP, 110 m, Glaskapil-
lare, 60°C). Der Eindampfriickstand wurde mit 250 ml Ather extrahiert, der
Extrakt eingedampft (WSPV) und der verbleibende Riickstand mit 60 ml Benzol
extrahiert. Chromatographie des benzolischen Extrakts (Kieselgel/Benzol) er-
gab: 1. Fraktion, 0.11 g XI, griinliches zdhflussiges Ol, 2. Fraktion, 0.04 g,
Komplex-Gemisch, nicht weiter afgetrennt; 3. Fraktion, 0.04 g XIlI, rot, zdhf{lis-
sig; 4. Fraktion, 0.84 g Xa (0.15 Mol/Mol 111a), identisch mit nach Lit. i 27] dar-
sestelltem Priparat, Fp. (nach Sublimation, 20°C, 1073 Torr) 26.5-28°C.

Mit CH,CD: 17.50 g 11Ia (37.6 mMol), 15 ml CH,;0D, 20°C, 4 h. Nach
entsprechender Aufarbeitung wurden 0.79 g Xc/Xd (ca. 9/1) isoliert (0.08 mol/
mol IiIa), Fp. 26.5-28°C. *H-NMR-Daten in Tabelle 5.

Mit C.H;OH: 10.03 g I11a (21.5 mMol), 60 ml Athanol, 40°C, 1.5 h (Gasent-
wicklung, 0.5 Mol CO/Mol I11a). Nach entsprechender Aufarbeitung wurden
0.73 g I1Xb (0.34 Mol/Mol 111a) gaschromatographisch bestimmt und massen-
spektrometrisch identifiziert sowie 0.03 g XI und 0.57 g Xb (0.10 Mol/Mol 111a)
isoliert, identisch mit nach Lit. 27 dargestelltem Praparat.

Erhitzen von Illa in Essigsdure

4.82 g I1Ia (10.3 mMol) wurden in 50 ml Essigsidure (100% ig) 5 min auf
120°C erhitzt (Gasentwicklung, 3.2 Mol CO/Mol Illa). Nach raschem Abkihlen
im Eisbad und Zugabe von 150 ml Pentan wurde filtriert, das Filtrat mit weiterem
650 ml Pentan versetzt, zur Entfernung der Essigsdure viermal mit Wasser ausge-
schiittelt, mit CaCl, getrocknet und eingedampft (WSPV). Durch Chromatogra-
phie (Kieselgel/Benzol) wurden nach Abtrennung einer roten Zone (u.a. nicht
umgesetztes I1la) 0.39 g XV isoliert (0.15 Mol/Mol IIla), orange Kristalle, Fp.
(nach Sublimation, 50°C, 1073 Torr) 118-116°C. Gef. fur XV: C, 38.39; H, 0.93;
Fe, 22.20; Molgew. 232, vaporimetrisch in Benzol. CgH.FeO, ber.: C, 38.44; H,
0.81; Fe, 22.34%; Molgew. 250.0).

Thermische Zersetzung von Illa

10.49 g 111a (22.5 mMol) wurden durch Erhitzen (130°C, 5 min) in einem
evakuierten 2 I-Kolben zersetzt (Gasentwicklung, 2.4 Mol CO/Mol 1lla, 0.07
Mol Acetylen/Mol 11Ia). Nach Extraktion des Zersetzungsriickstandes mit 120
ml! Benzol, Eindampfen des Extraktes (WSPV) und Chromatographie (Kieselgel/
Pentan) wurden 0.11 g XVII isoliert (0.015 Mol/Mol I1Ia), orangegelbe Kristalle,
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Fp. (nach Sublimation) 51-54°C. Gef. fiir XVII: C. 36.35; H, 1.24; Fe, 33.36;
Molgew. 341, vaporimetrisch in Benzol. C,,H,;Fe.,0, ber.: C, 36.20; H, 1.22; Fe,
33.£6%; Molgew. 331.8. Das Massenspektrum zeigt u.a. die Serie m/e 332—n X
28 (n = 0-6).

Umsetzung von lla mit LiJ

5.02 g 111a (10.8 mMol) und 14.40 g Lid (108 mMol) wurden in 350 ml
Benzol mit einem Dispersionsrithrer* 24 h geriithrt. Nach Filtration und Ein-
dampfen (\WSPV) war llic neben Ii1la massenspekircmetrisch nachweisbar. Aus
dem 'H-NMR-Spektrum war der Iilc-Anteil zu <5% abzuschitzen.

In einem zweiten Versuch mit 2.00 g 1I1a (4.3 mMol) und 2.88 g LiJ (21.5
mMol) in 200 ml war die Farbe der Losung nach 140 h von dunkelrot nach
braun verindert. Nach Filtration und Eindampfen (WSPV) liessen sich durch
Umkristallisation aus 50 ml Pentan (20°C/—78°C) 0.40 g cis-J,Fe(CO),; [45, 46]
isolieren, Zers. ca 110°C, U co(Hexan) 2139, 2085, 2080.5 und 2061.5 cm™'.
Gef.: C, 11.34; Fe, 13.22; 4, 60.21. C;Fed.O, ber.: C, 11.39; Fe, 13.24; J,
60.19%; Molgew. 421.7. Das Massenspektrum zeigt u.a. die Serien m/e 122—n X
28 (n = 0-4) und m/e 295—n X 28 (n = 0-4).
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