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Summary

The synthesis of iron—carbene-complexes of the general formula
(CO),FeC(OR). is reported. Chemical and physical properties of these com-
pounds are described.

Zusammenfassung
Es wird tiber die Synthese von Eisen—Carben-Komplexen der allgemeinen

Formel (CO);FeC(OR), berichtet. Chemische und physikalische Eigenschaften
dieser Verbindungen werden beschrieben.

Eisenpentacarbonylkomplexe sind effektive Desuifurierungsmittel und
eignen sich zur Darstellung thermolabiler Olefine aus Thionocarbonaten [11%*.
Von den moglichen Reaktionsmechanismen [1,3] sind Wege iiber Carben-
zwischenstufen naheliegend. Die Reaktionen k&nnen iiber das freie Carben (I),
wie es fiir die Desulfurierung von Thionocarbonaten mit Phosphiten angenom-
men wird, ablaufen {4]. Die Nichtstereospezifitiat der Desulfurierung-Fragmen-
tierung von Thionocarbonaten mit Eisenpentacarbonyl macht eine derartige
Zwischenstufe unwahrscheinlich [1]. Als zweite Moglichkeit konnen Uber-
gangsmetallcarbenkomplexe (II) als Zwischenstufe auftreten. Verbindungen
des Typs (II) sind anwendbar als Modellsubstanzen fiir Untersuchungen der
Fragmentierung in metallorganischen Komplexen im Vergleich zu der orbital-
symmetrieerlaubten [5] und damit thermisch leicht ablaufenden Reaktion von
1,3-Dioxolanyliden (I) [6].

* Literatur iiber die Verwendung von Carbonylkomplexen als Desulfurierungsmittel {1, 21.
Cr(CO)g, Mo(CO)g und Di-1,5-cyclooctadiennickel(0) sind ebenfalls als Desulfurierungsmittel
fiir Thionocarbonate geeignet {3].
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Wir haben nun gefunden, dass bei der Desulfurierung von Thionocarbonaten
mit Eisenpentacarbonyl ausser Olefinen auch 2-(1,3-Dioxolanyliden)eisentetracar-
bonyl-komplexe der aligemeinen Formel (1) isoliert werden konnen.

Erhitzt man Thionocarbonat und Eisenpentacarbonyl (Molverhiltnis 1/4)
in absol. Toluol unter Argon bei 100° fiir 24 Stdn. und chromatographiert das
Reaktionsgemisch liber Kieselgel, so erhdlt man bei der Elution mit Hexan das
entsprechende Olefin und anschliessend mit Benzol den Carbenkomplex. Dabei
zelgt sich, dass Komplexe mit sperrigen Resten besonders stabil sind*.

Ausgehend von den Thionocarbonaten (III), (VI) und (IX) erhilt man die
analysenreinen und strukturell gesicherten Verbindungen (IV), (V), (VII), (VIII),
{X) und (XI).
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1
1312 IAGS
5 =S —= ] @.(@ FelCO), +
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Tabelle 1 enthalt eine Zusammenfassung von Reaktions- und Strukturdaten.

(I13) (Schmp. 225—227°), dargestellt iiber das Giykol {7] und Thiocarbo-
nyldiimidazol, bildet zu 18% (IV) und 79% Olefin (V) (Schmp. 118—118.5°) [8].
Das heptacyclische Thionocarbonat (VI)** (Schmp. 270°)[9], aus dem ent-
sprechenden Glykol [10] synthetisiert, ergibt bei der Reaktion mit Eisenpenta-

*IR-spektroskopisch konnten auch Carbenkomplexe einfacher 1,3-Dioxolanylidene nachgewiesen
werden, jedoch treten diese verunreinigt mit den entsprechenden Carbhonaten auf.
**(VT) hat nach ! H-NMR-spektroskopischen und réntgenstrukturanalytischen Untersuchungen die
angegebene Konfiguraticn [11].
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TABELLE 1

REAKTIONSPRODUKTE BEI DER DESULFURIERUNG VON THIONOCARBONATEN MIT EISEN-
PENTACARBONYL

Thiono-~ Carbenkomplex Olefin
carbonat IR-Frequenzen® im !H-NMR-Daten? Ausbeute Ausbeute
CO-Bereich (cm 1) 6(ppm) (%) (%)
2060m 7.2 (m: 8 H; Aromat.)
1980m 4.35(m; 4 H, H;—Hjy) 18 ) 79
armn avy 1950st
1920st
5.9 (m:4 H;H;3 16,17,18)
2060m 3.64(m; 6 H: Hg 6,11, 12 .14 15)
(vD) iDn 1985m 2.47(m; 2 Hi Hy 9) 44 (VII) 30
1960st 1.90(m: 2 H: H; 10)
1920st 1.60(m: 4 H; H2.3.3.9)
6.1(m: Hy3 13 15,16,17.18)
2070m 3.8(m: H5 6)
ax) X) 1980m 2.6m) [H1.2.3.4 33 XD) 3
1960st 1.4(m) H7 ,8.9.10
1920st Hit 14

GIn KBr; m = mittel; st = stark. In CgDg 5-Werte bezogen auf Benzol als innerem Standard: m = Multiplett.

carbonyl 44% Carbenkomplex (VII) und 30% Olefin (VIII) (Schmp. 114°) {9].
Aus den Thionocarbonaten {(IX) (Schmp. 215°)* entstehen 33% Carbenkom-
plexe (X) und 3% der hexacyclischen Kohlenwassterstoffe (XI): IR (KBr): 3050,
2960, 2930, 1580, 1355, 1285, 715, 690 cm—!. ' H-NMR.: §(TMS) 5.86—6.46
m, 5.73 s, 3.48 m, 2.42—2.51 m, 1.95 m, 1.68 m, 1.45 m, 1.11 m (in CDCl,).
Die Carbenkomplexe (IV), (VII) und (X) sind braunrote Feststoffe, die
sich bei Temperaturen um 200° zersetzen.
Die Carbonylfrequenzen der Komplexe (IV), (VII) und (X) stimmen iiber-
ein mit vergleichbaren Eisentetracarbonylcarbenkomplexen [12—14]. Tabelle
2 gibt eine Zusammenstellung von Verbindungen mit unterschiedlicher Hetero-
atomkombination und damit abgestufter Donatoreigenschaft des Carbenligan-
den.

TABELLE 2
IR-SPEKTREN VERSCHIEDENER EISENTETRACARBONYL—CARBEN-KOMPLEXE.

Komplex IR-Frequenzen im CO-Bereich Lit.
(em™1)

(C0O)4FeC(OC2 Hg)N(C2 H5),0 2043m; 1963m; 1936st; 1928st 13

(XII)

(C0O)4 FeC(OCH3)CgHsC 2055m; 1990m; 1964st; 1947st 13

(XIII)

(CO)a FeC(NHCH3), b 2046;1967:1931:1925 14

(XIV)

(C0)a FeC(OR)2€ 2060m: 1985m: 1960st; 1920st diese

z.B. (VII) Arbeit

SIn n-Hexan. ®In Cyclohexan. €In KBr.

*Die Darstellung von (IX) erfolgt durch Bestrahlung des Carbonats (XV). Uber das entsprechende
Glykol wird mit Thiocarbonyldiimidazol das Thionocarbonat dargestellt. (IX), (X) und (XI) liegen
als Stereoisomerengemische vor.
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Beim Vergleich der Verbindungen (VII), (XII), (XIII) und (XiV) fdllt besonders
der Unterschied zwischen der N,N-Verbindung (XIV) und der O,0-Verbindung
(VII) auf. Die im Vergleich zu (XIV) schwicheren m-Donatoreigenschaften der
Heteroatome in (VII) und damit starkere m-Akzeptoreigenschaft des Carbenli-
ganden bewirken eine geringere ‘“‘back donation’ von Metallatom zum Carbo-
nylligand in (VII) und somit eine Erhohung der Wellenzahlen der CO-Liganden
im 1,3-Dioxolanyliden. '

Die Ahnlichkeit der Bandenfolgen und Intensititen lassen auf einen #hn-
lichen raumlichen Bau der O,0-Komplexe (1V), (VII), (X) und (XIII) schliessen,
wobei der Carbenligand in der trigonalbipyramidalen Struktur in axialer Position
angenommen wird {14, 15]. Wegen der Bestindigkeit von (VII) wird diese Ver-
bindung spektroskopisch und chemisch genauer untersucht. Das Massenspek-
trum* weist den Molekularpeak m/e 446 und die durch Abspaltung von CO re-
sultierenden Peaks m/e 418 (M—CO), 390 (M—2 CQO), 362 (M—3 CQ), 334
(M—4 CO) auf.

Erhitzt man den Carbenkomplex (VII) auf die fiir die Olefinsynthese not-
wendige Reakilonstemperatur (Toluol, Riickfluss), so kann spektroskopisch der
Kohlenwasserstoff (VIII) nicht nachgewiesen werden. Mit Sauerstoff entsteht
bei Raumtemperatur aus (VII) das Carbonat (XV) quantitativ¥®,

O, /Toluol 0
oo 22l 5 o)
*0
[:3%))

Aus diesen vorlidufigen experimentellen Resultaten konnen folgende Schluss-
folgerungen gezogen werden:

1. Die Olefinsynthese aus Thionocarbonaten und Eisenpentacarbonyl ver-
lduft nicht iiber intermediire Carbenkomplexe (IV), (VII) und (X). Die Bildung
der Carbenkomplexe ist eine Konkurrenzreaktion zur Olefinsynthese. Die Frag-
mentierung in metallorganischen Carbenkomplexen unterscheidet sich damit cha-
rakteristisch von der vergleichbaren thermischen Reaktion des freien Carbens
und liegt somit auf der Linie des differenten Verlaufs thermischer und metall-
katalysierter Reaktionen [17].

2. Das Carbonat (XV) entsteht nicht durch die Reaktion des unkomplexier-
ten Carbens mit Sauerstoff. Sauerstoff konnte bei der Reaktion mit (VII) direkt
am Carbenkohlenstoffatom oder zunichst am Metallatom des Komplexes an-
greifen {18].

Inwieweit dieses Verhalten der Carbenkompiexe (IV), (VII) und (X) durch
die Bindungsverhiltnisse zwischen Eisenatom und Carbenligand, beschreibbar
mit (XVIa)e(XVIb), erzwungen wird, wird derzeit durch chemische und physi-
kalische Methoden untersucht.

(co),.Fe|€:| COKFe— <Boj

(XVia) (XVIb)

*Varian MAT 711: 40 eV, Verdamfungstemperatur 141°, Quellentemperatur 208°.
**Reaktionen von thermisch erzeugten “nukleophilen Carbenen’” mit Sauerstoff sind bekannt [16].
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