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Short Communications

Cycloheptatrien-(1.3.5)-eisen{0)-cycloheptadien-(1.3)

In Weiterverfolgung unserer Arbeiten zur Darstellung von Olefinkomplexen mit Hilfe
einer speziellen Grignardmethodel— gelang uns die Synthese eines reinen Eisen(o)-z-
xomplexes mit siebengliedrigen cyclischen Olefinen.

Man lisst auf eine gekiihlte atherische L&sung von wasserfreiem Eisen{III)-
chlorid, die gleiche Mengen von Cyclokeptatrien-(1.3.5) unc Cycloheptadien-{1.3)
enthilt, Isopropylgrignardreagens einwirken. Nach Aufwirmen und bei Bestrahlung
mit uliraviolettem Licht zerfillt die primir gebildete Eisenalkylverbindung unter
Freisetzung dquimolekularer Mengen an Propan und Propen. wobel die freigewor-
denen Koordinationsstellen des Metallatoms durch Olefinmolekiile besetzt werden
kénnen. Nach Methanolyse der rotbraunen Reaktionsldsung lisst sich in vergleichs-
weise guter Ausbeute eine rotbraune, in feinverteilter Form gelborange gefiirbte,
kristalline Verbindung der Summenformel ¥FeC, H,, isolieren.

Zersetzt man den Komplex unter Stickstoff mit FeCl; als Oxydationsmittel bei
So bis 100° C, so lassen sich im abdestillierten Ol mit Hilfe des Gaschromatographen
Cycloheptatrien-(z.3.5) und Cyclokeptadien-(x.3) in anndhermnd gleichen Mengen
nachweisen. In Verbindung mit demn bei der H-NMR-Untersuchung ermittclten
Diamagnetismus und der Summenformel kommt dem Komplex somit die Struktur
eines Cyclol:eptatrien-(1.3.5)-eisen(o)-cvcioheptadien-(1.3) zu.

In ihren Eigenschaften fiigt sich die Verbindung gut zwischen das Benzol-eisen-
cvclohexadien-(1.3)' und das Cyclooctatrien-(1.3.5)-eisen-cyclooctadien-(1.5)® ein.
Sie ist luftempfindlich und thermisch nicht sonderlich stabil. Die Laslichkeit in or-
ganischen Solvenzien ist erwartungsgemdss sehr gut; beim Stehen der Losungen an
der Luft tritt Abscheidung von Eisznoxyd und Geruch nach Benzaldehyd auf. Der
Schmelzpunkt im geschlossenen, N, gefiiliten Rohrchen betrigt go—g2° C. die Subli-
mationstemperatur im Heochvakuum 55-60° C.

Das PMR-Spektrum (gemessen in CgH,} zeigt 5 breite Signalgruppen mit den
relativen Intensititen 2:3:4:2:4. Die Signalbandenmitten bei den z-Werten 35.18,
5.9S und 6.zq9 gehdren den Protonen am z-gebundenen Teil der Liganden, die Signale
bei 771 und 8.So den Methyvlenprotonen an. Eine genauere Zuordnung lasst sich
noch micht treffen. Die wichtigsten Absorptionen im bandenreicher IR-Spektrum
liegen bel 3003, 2981, 2920, 2863, 2817. 1439, 1421, I344, I323, I12¢6, 11€3, 1101, 1028,
965, 864, 836, 827, So7, 512, 163, 419, 432, 417 und 399 cm~1-

Die vorliegende Verbindung stellt einen weiteren Bewels dafiir dar, dass reine
Olefinkomplexe von Ubergangsmetzllen auch ohne die stabilisierende Wirkung von
Liganden wie CO existenzfihig sein konnen. Dem Riickbindungsvermogen von cycli-
schen Olefinen, d.h. deren Fihigkeit zur Aufnahme von nicht direkt an der Komplex-
bindung beteiligten d-Elektronen des Zentralatoms in unbesetzte Orbitale muss dem-
gemaiss entscheidende Bedeutung zukommen.

Weitere Untersuchungen deuten auch bereits auf die Existenz eines analogen
gelben Rutheniumkomplexes hin.
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