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Summary

The synthesis of (1,3-benzodioxol-2-carbena)tetracarbonyliron from 2,2-di-
chlor-1,3-benzodioxol and Fe, (CO), is described. IR, ! H NMR and mass spec-

{ral data are reported.

Dioxolanylidene mit sp® -hybridisierten C(4) und C(5) kénnen an Tetracar-
bonyleisen(0) stabilisiert werden. Ein priparativer Zugang zu Verbindungen der
Konstitution I ist die thermische oder photochemische Desulfurierung von 1,3-
Dixolan-2-thionen mit Pentacarbonyleisen {2]. sp? -Hybridisierte C(4) und C(5)
in I miissen die Elektronendelokalisation im Heterocyclus und damit auch die
Wechselwirkung zwischen C(2) und Fe verandern.

= 1

— 0 =
>: Fe(CO), I >: Fe(CO), Fe(CO)
-——4 4
Elne) (@) —
= 3 -_—
49) (1) (I

Diese Dioxol-2-yliden-Metallkomplexe (II) sind ““isoelektronisch’ mit dem
bisher nicht beschriebenen Cycloheptatrienyliden-Komplex (IIT). Im Folgenden
ist die Darstellung des Benzodioxol-2-yliden-Komplexes (IV) beschrieben. Den
Verbindungen mit der Grundstruktur IV wird im iibrigen Bedeutung als Zwis-
chenstufen bei Abbauprozessen im Organismus zugewiesen [3].
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Durch thermische oder photochemische Desulfurierung von o-Phenylen-
thionocarbonat (V) mit Fe(CO)s kennte IV nicht synthetisiert werden*. Die
Enthalogenierung von VI mit Fe, (CO), ** fithrt dagegen zum Erfolg. IV ist ein
‘hellgelber, gegen Sauerstoff empfindlicher Feststoff mit Schmelzpunkt 51°C.
Die spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
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TABELLE 1

SPEKTROSKOPISCHE DATEN VON IV

IH-NMR 8 = 6.4 ppm (4H, 5H, 6H, 7H)
IR® (em™) 2066m, 1994m, 1968s (CO-Streckschwingungen)
MSC m/e 288 (M*, 9%);: 260 (LFe(CO),*, 11);

232 (LFe(CO),", 8); 204 (LFe(CO)*, 25);
176 (LF€', 71); 148 (C,H, OF¢", 25); 120
(C;H,Fe', 71): 94 (C, H, Fe', 32);: 56 (Fe', 100)

9In ¢, Dy, PIn CCl,, €70 eV, Ionenquelle T 120°C, fiir alle ange-
benen und direkt aufeinander folgenden Ubergiange wurden meta-
stabile Ionen nachgewiesen,

Im Vergleich zum Imidazolinyliden-Komplex {VII) »(CO): 2043, 1962, 1927
m~! [6] sind in IV die »(CO)-Streckschwingungen nach hoheren Wellenzahlen
verschoben [7]. Die Wechselwirkung zwischen Carbenligand und Eisen in IV
hat im Vergleich zur Wechselwirkung in VII einen hoheren Wert fiir ““r-Akzep-
tor/og-Donor-Verhdlinis’’ und damit einen hoheren Doppelbindungscharakter
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*Lie photochemische Umsetzung von V mit Cr(CO), in THF fithrt zum entsprechenden Pentaca.tbonVI-
thionocarbonatchrom(0)-Komplex {2b, 4].
**Geminale Dihalogenide konnten in anderen Fillen ebenfalls zur Synthese von Carbenkomplexen ver-
wendet werden [5].
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fur die Fe—-C—Bmdung [1]. Die gleiche Abstufung wird be1 dem Vergle1ch der
Dloxolanyhden-Komplexe (I) mit dem Il:mdazohdmyhden-Komplex (VII) ge-
funden [7, 8].
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Versuche

Samtliche experimentellen Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt.
Reagentien und Lésungsmittel wurden sauerstoff- und wasserfrei eingesetzt.

(1,3-Benzodioxol-2-carbena)tetracarbonyl-eisen(0) (IV). Die Losung von
1.91 g (10 mmol) (VI) {9] in 30 ml THF wird mit 3.65 g (10 mmol) Fe, (CO),
versetzt und 3 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Abziehen des Loésungsmit-
tels werden 50 ml Petrolether zugegeben, dann filtriert man die Losung iiber
Kieselgel. Aus dem Filtrat kristallisieren bei —78°C 320 mg (11%) IV vom
Schmp. 51°C. (Gef.: C, 45.56; H, 1.30. C,, H, FeO; ber:: C, 45.87; H, 1.39%.)
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