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Freliminary communication 

Eisencarbonyllcomplexe von f-Pyrazolinen 

HORST KISCH 

Max-Planck-Institpt fdr Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, MUihetm ad Kuhr (Deutschland) 

Eingegangen den 29. April 1971) 

Die Untersuchung des Mechanismus der Reaktion von polaren Olefmen mit Diazo- 
alkanen fiihrte neben dem kinetischen Nachwcis der intermcditien 1-Pyrazoline such zur 
Isolierung dieter thermisch Iabilen Zwischenstufen’~2. Hurch Komplexierung an einem 
ifbergangsmetall sollte es miiglich sein, diese instabilen Pyrazoline in Her&ate zu ver- 
wandeln, die bei Zimmertemperatur stabil sind. 

Belichten man 0.003 mol Eisenpentacarbonyl in Gegenwart von 0.001 mol I oder 
II in absolutem lither, so beginnt nach wenigen Minuten eine heftige Gasentwicklung und 
die Farbe der rI&ung wird dunkelrot. Nach zwanzig Stunden waren 870 ml Gas entwickelt 
worden. Aufarbeihmg der Reaktionsprodukte durch S%rlenchromatographie* unter Argon, 
ftihrt zu den in festem Zustand rotbraunen und luftbest%miigen Komplexen III bzw. IV 
(60% Ausbeute). Beim Cbromatographieren beobachtet man die Auftrennung in eine orange 
und eme rote Zone. Letztere wandert langsamer, zersetzt sich auf der’&rle und konnte noch 
mcht isoliert werden. Gegenwtitig wird gepriift, ob es sich dabei urn Vorstufen von III bzw. IV 
handelt. Die physikalischen Eigenschaften der Verbmdungen I his IV slnd in Tabelle 1 zusammen- 
gefasst. 

+ 2FeKO15 L 

I R= C,H5 

II R = KH31&H 

III R= CsH, 

IY R = 1CH&M 

Die Massenqektren von III und IV enthalten kein Molektilion, sondem beginnen mit 
dem Fragment (M-CO)+ und zeigen die sukzessive Abspaltung von CO. Her oxydative Abbau 
mit Cerium(IV)-ammoniumnitrat, in Aceton/Alkohol l/l, liefert sechs Mol CO pro em Mol 
eingesetztem Komplex und beweist das Vorliegen von sechs CO-Gruppen. In den ’ H-NMR- 

Qecksilber-Hochdckbrenner Philips HPK 125 W. 
*Aluminiumoxid neutral, Elutionsmittel: n-Hexan/Renzol l/l. 

i. Organometal Chem, 30 (1971) ~25427 
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PRELIMINARY COMMUNICATION C27 

Spektren werden beim ijbergang vom freien zum gebundenen Liganden die Resonanz- 
frequenzen der Protonen a und b urn 1 bis 1.6 ppm zu hoherem Fe10 verschoben. Die 
Protonen x erleiden beim selben Ubergang eine Verschiebung zu niederem Feld. Auf Grund von 
Lage und Muster der CO-Valenzschwingungen wurde fur III bzw. IV eine Struktur des Typs 
Lz Fe,(CO), aufgestellt3s4, welche bei den analogen Komplexen des Azomethans und des 
Benzo[c]cinnolins durch Riintgenstrukturanalyse gesichert ist’ . Die gerade bekannt-gewordenen 
Werte der Valenzschwingungenfr den Fe,(CO),-Komplex des 2,3-Diazanorbomens stehen 
mit den IR-Frequenzen von III und IV in gutem Einklang’~‘. 

Im Hinblick auf eine Stabillsierung der eingangs erw5hnten Zwischenstufen durch Kom- 
plexierung bei tiefer Tempera&n und eine miigliche Darstellung von ijbergangsmetallkom- 
plexen des molekularen Stickstoffs, sind weitere Untersuchungen iiber Koordinationsver- 
bindungen von l-Pyrazolinen im Gange. 

Fur Diskussionen und freundliche Durchsicht des Manuskriptes danke ich Herm Prof. 
Dr. O.E. Polansky und Herrn Dr. E. Koerner von Gusto& 
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