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Summary

Photolysis of tricarbonyl(1,4-diaza-1,3-diene)iron complexes in the presence
of dienes (butadiene, 2,3-dimethylbutadiene, cyclohexadiene-1,3) yields the
title compounds, liberating 2 moles of CO. Imines or Schiff bases of 1,2-di-
carbonyl compounds and of 2-acylpyridines are suitable 1,4-diazadiene ligands,
DAD, in the starting tricarbonyl complexes. The photoreaction consists of two
consecutive steps, the first of which is thermally reversible. According to the
spectral data (IR, 'H NMR and UV-vis) the compounds have a square pyramidal
geometry around the central iron atom with basal/basal coordination of DAD
and diene. This contrasts the N,N' apical/basal coordination of the DAD
ligands in the previously described compounds with diethyl muconate as the
diene ligand.

Zusammenfassung

Bei der Photolyse von Tricarbonyl(1,4-diaza-1,3-dien)eisen-Komplexen in
Gegenwart von Dienen (Cyclohexadien-1,3, 2,3-Dimethylbutadien, Butadien)
entstehen unter Freisetzung von 2 Mol CO die entsprechenden Titelverbindungen
Als 1,4-Diazadien-Liganden (DAD) in den Ausgangsverbindungen sind Imine,
bzw. Schiff’sche Basen von 1,2-Dicarbonylverbindungen sowie 2-Acylpyridinen
geeignet. Die Photoreaktion erfolgt in zwei aufeinander folgenden Schritten,
wovon der erste thermisch reversibel ist. Nach den Spektren (IR, 'H-NMR,
UV-Vis).besitzen die Verbindungen eine quadratisch pyramidale Struktur mit
jeweils basal/basaler Koordination von DAD und Dien. Dies steht im Gegensatz
zu der N,N’ apikal/basalen Koordination der DAD-Liganden in den friiher
beschriebenen Verbindungen mit Muconsiurediethylester als Dien-Ligand.
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Einleitung

Der erste Zugang zum Typ der Titelverbindungen wurde im thermischen
Austausch eines der beiden Muconsidurediethylester-Liganden, Muco, in
(Muco),Fe(CO) gegen ein 1,4-Diaza-1,3-dien (DAD = 2,2'-Bipyridyl, 2-Benzoyl-
pyridin-anil und -p-methoxyanil) gefunden [1], GI. 1:

(Muco),Fe(CO) + DAD 222221 B% (Muco)(DAD)Fe(CO) (1)

—Muco

Die so entstandenen gemischten Komplexe haben bei quadratisch pyramidaler
Geometrie eine asymmetrische Struktur mit N,N'-apikal/basal koordiniertem
DAD-Liganden. Dieser Weg, ausgehend von einem Dienkomplex, ist aber auf das
ausgeprigte Akzeptordien Muconester beschriankt. Ausserdem ist die Reaktion
auch beziiglich der Wahl des DAD-Liganden beschrinkt, da offenkettige Diaza-
diene, d.h. Imine oder Schiff’sche Basen von Glyoxal oder Diacetyl, auf diese
Weise nicht die gemischten Komplexe ergeben.

Um den Einfluss der Donor—Akzeptor-Eigenschaften der DAD- und Dien-
Liganden auf die Struktur und Eigenschaften der Komplexe niaher untersuchen
zu konnen, war es wiinschenswert, einen erganzenden, bzw. allgemeineren
Zugang zu finden, mit dem Ziel einer grosseren Variationsbreite in diesen
Ligandeigenschaften. Aus diesem Grund wurden die Mdglichkeiten fir die
Darstellung der gemischten Komplexe ausgehend von Tricarbonyl-DAD-eisen
Komplexen untersucht. Hier berichten wir {iber die auf diesem Weg mogliche
Synthese, sowie liber spektroskopische Eigenschaften und Struktur der so erhal-
tenen Verbindungen.

Exgebnisse und Diskussion

Darstellung
Gemaiss Gl. 2 werden die Ausgangsverbindungen (DAD)Fe(CO); (I) in einer
Lbsung von Toluol oder n-Hexan und iiberschiissigem Dien belichtet:

(DAD)Fe(CO); + Dien _% (DAD)(dien)Fe(CO) + 2 CO (2)

(D (I1n

Der Fortschritt der Reaktion kann entweder IR-spektroskopisch im Bereich der
CO-Valenzschwingungen (vgl. Abschnitt IR-Spektren, Fig. 1), oder volumetrisch
durch Messung der entbundenen Menge an CO verfolgt werden. Eine rein visuelle
Beurteilung ist nicht moglich, da die Reaktionslosungen sehr stark gefirbt sind
und deutliche Farbumschlige nicht auftreten (vgl. Abschnitt Elektronenspek-
tren).

Die fiir die Darstellung der hier beschriebenen Verbindungen Il verwendeten
Liganden, sowie die Schlliissel fiir ihre Bezeichnung in den Substanznummern
gehen aus Tab. 1 hervor.

Die DAD-Liganden in den fiir die Darstellungsreaktion nach Gl. 2 verwen-
deten Ausgangsverbindungen I sind vielfaltig variierbar. Lediglich mit sterisch
besonders anspruchsvollen DAD-Liganden, wie Glyoxal-di-t-butylimin oder
Diacetyl-bis(2,6-dimethylanil), liess sich bisher mit keinem Dien ein Komplex II
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Tabelle 1:

Verwendete Liganden und ihre Kennzeichnung in den Substanznummern der Komplexverbindungen (DAD)Fe(CO)a,
1 und (DAD)(dien)Fe(CO), t1*.

DAD-Ligonden Dien-Liganden
R! ¢! — g
2? § N\ 7\
R~ < 5 N-R2
H
pap | R' r? pAp | R R? Dien
3H H.?
2 2
a v Ju.c-c-ch? d CH. -CHécHZ-cHZ-cH! | « H o~ H
370 6 2727 T ] ]
H H H
2 3H H7 2
b H C.H y N
em , )
H3C (:|-|3
2
c CH; @—o—crﬁ z 2H H?
NERY

* Die kursiv gesetzten Ziffern dienen der Zuordnung der ]H—NMR-Signcle in Tab. 3.

erhalten. Sehr wichtig fur den Verlauf der Reaktion scheinen dagegen die
Ligandeigenschaften der verwendeten Diene zu sein. Je ausgepragter ihre
Akzeptorqualitiit, desto weniger sind sie fiir die Darstellung der gemischten
Komplexe II geeignet. Von den bisher eingesetzten Dienen Cyclohexadien-1,3
(z), 2,3-Dimethylbutadien (y), Butadien (x) und Muconsdurediethylester,
ergeben die beiden ersten in glatter Reaktion die besten Ausbeuten. Die Reak-
tion mit Butadien ist in vielen Fillen nicht einheitlich, es treten Folge-, bzw.
Zersetzungsprodukte wie (Butadien),Fe(CO) oder (DAD)Fe,(CO)¢ [2] auf. Mit
dem ganz ausgeprigten Akzeptordien Muconsiurediethylester bilden sich
nicht die entsprechenden Komplexe II, sondern die Reaktion nimmt. einen
anderen Verlauf.

Die Reaktion nach Gl. 2 entspricht formal der analogen photochemischen
Darstellung von Carbonyl-bis-(dien)eisen Komplexen in Gl 3 [3]. i

(Dien)Fe(CO); + Dien¥ (Dien),Fe(CO) +2 CO ’ 3

Der Ablauf dieser Reaktion wurde in zwei photochemischen Schritten formu-
liert, von denen der erste, Gl. 4, thermisch reversibel ist:

hr, —CO
A, +CO

(n*-Dien)Fe(CO); + Dien (n*-Dien)(n?-dien)Fe(CO), 4)

Die thermische Riickreaktion macht es bei der Darstellung der Bis-dien-Kom-
plexe notwendig, durch Spiilung der Belichtungslosung mit Inertgas das entbun-
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dene CO zu entfernen, damit das Gleichgewicht nach rechts verschoben und
praparativ brauchbare Umsitze erhalten werden.

Bei der Reaktion nach Gl. 2 gab es zunichst keinen Hinweis auf einen ther-
misch reversiblen Schritt entsprechend Gl. 4. Der Ablauf der Reaktion wird
nicht merkiich davon beeinflusst, ob das entbundene CO wihrend der Belich-
tung durch Inertgas ausgetrieben wird, oder im Reaktionsgefiss eingeschlossen
bleibt, z.B. durch Verbindung mit einer Gasbiirette. Erst die Beobachtung einer
ausgeprigten Abhangigkeit der Reaktion von der eingestrahlten Lichtintensi-
tat zeigte, dass auch bei der Bildung der Verbindungen II zwei aufeinander folger
de photochemische Schritte ablaufen, von denen der erst thermisch reversibel
ist, GlL. 5:
hv, —CO I

(DAD)Fe(CO); + Dien 52522 (DAD)(n?-dien)Fe(CO), (5)

Beim Unterschreiten einer gewissen Intensitat kommt die Reaktion anscheinend
iiberhaupt nicht in Gang, bzw. wieder zum Erliegen. Dies ist leicht verstandlich
durch die Konkurrenz der thermischen Riickreaktion mit dem zweiten photo-
chemischen Schritt. Erst wenn bei geniigend hoher Lichtintensitit eine ausrei-
chende stationdre Konzentration der Zwischenstufe aufgebaut wird, kann der
zweite Photoprozess zum Produkt fiihren. Inzwischen konnte auch in einem
Fall IR-spektroskopisch ein Hinweis auf das Auftreten der Zwischenstufe
erhalten werden (vgl. Exp. Teil, Darst. von II-az).

Die gebildeten Verbindungen II sind gegen CO vollig stabil. Dies ist insofern
erstaunlich, als wir inzwischen fanden [4], dass bei dem nach Gl. 1 gebildeten
(2,2'-Bipyridyl)(muconsdurediethylester)Fe(CO) schon bei Raumtemperatur
und Normaldruck das Dien durch CO verdringt wird, etwa gemiss Gl. 6:

(Bipy)(muco)Fe(CO) TR (Bipy)(n*-muco)Fe(CO). <3 (Bipy)Fe(CO);  (6)

Die Dicarbonyl-Zwischenstufe ist isolierbar. Der DAD-Ligand in dem bisher
unbekannten Bipyridyl-tricarbonyleisen kann anschliessend unter verscharften
Bedingungen ebenfalls verdringt werden, wobei schliesslich wieder Pentacar-
bonyleisen gebildet wird.

IR-Spektren

In den IR-Spektren der Verbindungen II erscheint im Bereich zwischen 1950
und 1920 cm™! jeweils eine einzelne CO-Valenzschwingungsbande (vgl. Tab. 2).

TABELLE 2

IR-DATEN: CO-STRECKSCHWINGUNGEN VON VERBINDUNGEN I UND II IN n-HEXAN (cm™1)
UND DARAUS BERECHNETE KRAFTKONSTANTEN i (N m™!) FUR I1

Verb. v{CO) Verb. v{CO) 3

Ia 2022, 1949 II-ax 1947 1532
Il-ay 1940 1521
II-az 1935 1513

Ib 2026, 1952 II-by 1939 1519

Ic 2032, 1965, 1954 II-cy 1932 1508

Id 2012, 1940 Ii-dy 1923 1494

1I-dz 1920 1490
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Fig. 1. IR-Reaktionsspektrum (v(CO)-Bereich) Id — II-dy (Lésungsmittel n-Hexan/2,3-Dimethylbutadien).

Sie liegt in den meisten Fillen bei deutlich niedrigerer Wellenzahl als die zweli,
bzw. drei Banden der Ausgangsverbindung I. Damit 1dsst sich durch die Beobach-
tung der zeitlichen Veridnderung aller Banden die Darstellungsreaktion Gl. 2
IR-spektroskopisch sehr schon verfolgen, besonders in n-Hexan als Losungs-
mittel. Ein Beispiel dafiir gibt die Fig. 1.

Das durch die unterschiedlichen Donor—Akzeptor-Qualititen der DAD- und
Dien-Liganden beeinflusste Ausmass an Riickbindung in die beiden orthogonalen
* -Orbitale des CO-Liganden wird durch die unterschiedlichen Frequenzen
der CO-Valenzschwingungsbanden wiedergegeben. Ein geringeres Akzeptor-,
bzw. grésseres Donorvermogen der DAD- und/oder Dien-Liganden bedeutet
also eine Frequenzabnahme, bzw. kleinere Kraftkonstante.

In der Reihe der Verbindungen II-ax bis z, also dem Wechsel von Butadien
zu 2,3-Dimethylbutadien und Cyclohexadien-1,3 mit konstantem DAD, spiegelt
sich die in dieser Reihenfolge insgesamt steigende Donorqualitidt der Dien-Li-
ganden im Absinken der Wellenzahl um 7, bzw. 5 em™.

Variiert man bei konstantem Dien den DAD-Liganden, wie in der Reihe der
Verbindungen II-ay bis dy, so zeigen die Verschiebungen in den »(CO)-Banden-
lagen auch hier die je nach DAD-Typ und Substitutionsweise in den einzelnen
Positionen unterschiedlichen Donor—Akzeptor-Eigenschaften.

Die Lage der CO-Valenzschwingung des einzelnen CO-Liganden in II ist eine
sehr empfindliche Sonde fiir die Elektronendichte am Eisen, also fiir die Summe
aus Donor- und Akzeptorqualitit der weiteren Liganden. Es wird daher sehr
interessant sein, die v(CO)-Lage und evtl. die *’Fe-Mossbauer-Spektren in einer
grosseren Reihe von II als bisher bei gleichem Dien und einer moglichst syste-
matischen Variation der DAD-Liganden zu untersuchen. Dies, zusammen mit
unabhingigen Kriterien fiir das Donorvermdgen der DAD-Liganden, wie pK,-
Werte und PE-Spektren, sollte eine umfassende Kenntnis iiber die elektronischen
Ligandeigenschaften der DAD und die Verhiltnisse im Komplex vermitteln.

'H-NMR Spektren und Struktur

Die 'H-NMR Spektren der Verbindungen II sind in Tab. 38 und Fig. 2 wieder-
gegeben. In den Spektren der Verbindungen mit symmetrischen DAD- und
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Fig. 2. lH-NMR-Spektren (270 MHz; Deuterium-Lock; & -Skala).
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TABELLE 3

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN EINDEUTIG ZUGEORDNETER RESONANZEN IN DEN !H-NMR
SPEKTREN VON VERBINDUNGEN (DAD)(dien)Fe(CO), II *

Verbindung Lsgm. DAD-Ligand Dien-Ligand
5 (ppm) ¢ & (ppm) ¢
II-ax CgDg 1 7,10 1 5,46
2  3.75 2 1.70
3  1.21/0.99 3 —1.13
U-ay CeDg 1 7.10 [7.62] 1 1.95 [2.0531%
[(CD3);CO] 2 3.85[4.07] 2 1.70 [1.631]
3 1.35[1.411 3  —1.21[—1.63]
3 1.05[1.37]
I-az CsDs 1 7.25 1 5.55
2 3.87 2 2.77
3 1.29/1.10
II-by CeDs 1 7.20 1 2.02
2 1.79
3 —1.18
H-cy (CD3)2,C0 1 1.66 1 1.79
2  6.7—7.5 1 0.71
3 378 3 —1.68
I-dy _CeDg 1 0.79 1 1.59/1.93
2 0.94—1.22 2 1.38/1.61
3 1.9/23 3 —1.05/—1.01
4 3.31/3.69
5 8.48
1-dz (CD3),CO 1 0.79 1 5.21/5.53
2  1.13 2 2.66/2.21
3 1.71/2.05%
4 3.36/3.78
5 8.48

@ Fir die Kennzeichnung der Liganden und Zuordnung der Signale vgl. Tab. 1. b Teilweise vom Aceton-
signal iiberdeckt.

Dien-Liganden sind auch im Komplex jeweils beide Hilften beider Liganden
chemisch aquivalent. Das ist bei Voraussetzung einer statischen Struktur (s.u.)
nur moglich in der gezeigten quadratisch pyramidalen Struktur mit apikal gebun-
denem CO-Liganden, also C;-Symmetrie.

Cco

/
—=N.

K Fe e
\/V/ Nl
/

11

Diese steht im Gegensatz zur Struktur der nach Gl. 1 erhaltenen Verbindungen,
welche ebenfalls quadratisch pyramidal, jedoch durch N,N’ apikal/basale Koor-
dination der DAD-Liganden in ihrer Symmetrie auf C, reduziert sind.

Den Titelverbindungen analoge Dien-carbonyleisen Komplexe, welche statt
des DAD zwei einzihnige [5,6] oder auch einen zweizihnigen {7] Phosphor-
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liganden am Eisen gebunden enthalten, zeigen bei gleicher Geometrie oft tem-
peraturabhingige Gleichgewichte zwischen den Isomeren mit C;- und C,-Sym-
metrie. Analysen der Bandenform in den temperaturabhingigen *'P-NMR
Spektren einer Reihe solcher Verbindungen ergaben, dass die jeweils beobach-
tete Fluxionalitidt der C,-Isomeren iiberwiegend auf einem Rotationsmechanis-
mus mit dem C.-Isomeren als Zwischenstufe beruht [5]; in einem Fall [7]
scheint ein direkter Austausch der beiden apikal/basal gebundenen Phosphor-
atome schneller zu sein als die Aquilibrierung iiber die C,-Struktur.

Im Gegensatz zu dieser. Beweglichkeit der analog gebauten Phosphorkom-
plexe besitzen die Titelverbindungen allem Anschein nach bei Raumtempera-
tur stereochemisch starre Strukturen. Die nach GIl. 1 erhaltenen Verbindungen
zeigen in ihren '"H-NMR-Spektren bei Raumtemperatur im Einklang mit der
Rontgenstruktur C,-Symmetrie [1]. Im Spektrum von (2,2'-Bipyridyl)(mucon-
siurediethylester)carbonyleisen ist auch bis +80°C kein Zeichen einer begin-
nenden Fluxionalitit zu erkennen; bei dieser Temperatur beginnt jedoch
schon die thermische Zersetzung des gelosten Komplexes, was man am Anwach-
sen von Signalen der unkoordinierten Liganden auf Kosten der Signalintensitat
der koordinierten erkennen kann. In diesem Fall kann also auf Grund der
Asymmetrie der direkte Beweis gefiihrt werden, dass die Struktur in Losung
bis zur beginnenden thermischen Zersetzung stereochemisch starr ist. Es ist
jedoch bekannt [8], dass durch w-Akzeptorliganden im Fall der Tricarbonyl-
eisen Komplexe die sonst sehr niedrige Energiebarriere fiir die dquilibrierende
Pseudorotation der CO-Liganden wesentlich erhdht wird. Es wire also denkbar,
dass auch im obigen Fall der Muconester-Ligand als ausgesprochenes Akzeptor-
dien fiir die stereochemische Starrheit der C,-Struktur bestimmend ist, und dass
die fehlende Signalaufspaltung in den Verbindungen II nicht auf einer stati-
schen C,-Symmetrie beruht, sondern auf einer dynamischen Mittelung iiber alle
drei durch cyclische Vertausechung von N,N', CO erzeugten Strukturen:

i
C N N’

i Fl 1
Fe L Bl Y \ e
XK, KK KR

N ' ' N
No o?

(fir N gleich N’)

Tieftemperaturspektren von 1I-ay in Aceton-ds geben jedoch bis —80°C, wo
viskositdtsbedingte Signalverbreiterung deutlich wird, keinen Anhaltspunkt

fiir ein Einfrieren dieser Strukturen. Dies und die unterschiedliche Reaktivitit
von II und dem N,N’ apikal/basalen (Bipy)(muco)Fe(CO) gegeniiber CO,

sowie die Tatsache, dass alle Verbindungen II ausnahmslos nur eine CO-Valenz-
schwingungsbande in ihren IR Spektren (siehe dort) zeigen, machen die Annahme
einer starren N,N’ basal/basalen Struktur ziemlich sicher. Bei ghnlicher Popula-
tion beider Strukturen in einem dynamischen Prozess wire fiir den CO-Liganden
in basaler Position eine zweite, um ca. 10 cm™ verschobene Bande zu erwarten.
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Letzte Sicherheit beziiglich der N,N' basal/basalen Anordnung diirfte eine
zukiinftige Rontgenstrukturanalyse bringen.

In den Verbindungen II-dy und -dz tritt infolge des unsymmetrischen DAD-
Liganden eine Verdopplung der Signale im Dien-Teil des Spektrums auf (vgl.
Fig. 2). Im DAD-Teil tritt jedoch keine Signalverdopplung auf, was im Ein-
klang mit der gezeigten Struktur steht. Wiren die beiden unterschiedlichen
N-Atome nicht an dquivalenten Stellen gebunden, so wiren die durch Platz-
tausch von N gegen N’ entstehenden Diastereomeren zu erwarten. Die Kompli-
ziertheit der n-Butylsignale hat ihren Grund in der diastereotopen Aufspaltung
der dreimal zwei Methylenprotonen. Zwei Signale erhilt man ebenfalls fiir
die diastereotopen Methylgruppen der iso-Propylreste im DAD-Liganden der
Verbindungen II-ax und -ay. Die Spektren von II-ay in Abb. 2 zeigen beim
Wechsel von Benzol zu Aceton die starke Losungsmittelabhingigkeit fiir die
Grosse der diastereotopen Aufspaltung.

Elektronenspektren

Tabelle 4 zeigt die elektronenspektroskopischen Daten fiir Carbonyleisen-
Komplexe der beiden unterschiedlichen DAD-Typen Glyoxal-bis-isopropyl-
imin (a) und 2-Benzoylpyridin-n-butyl-imin (d). Dabei sind den Tricarbonyl-
Komplexen (Ia, 1d) jeweils die Monocarbonyl-2,3-dimethylbutadien- (I1-ay,
II-dy) und die Monocarbonyl-cyclohexadien-1,3-Komplexe (II-az, II-dz)
gegeniibergestellt. Die luftempfindlichen Substanzer mussten direkt in einem
50 ml Messkolben mit Schwanzhahnansatz eingewogen werden. Die Ungenauig-
keit der Einwagen kann bis +20% betragen, was beim Vergleich von Extinktions-
werten beachtet werden muss. Um keine falsche Prazision vorzutiduschen, sind -
die Mantissen der molaren Extinktionskoeffizienten daher nur auf zwei Stellen

angegeben.

TABELLE 4
ELEKTRONENSPEKTROSKOPISCHE DATEN VON VERBINDUNGEN I UND II (n-Hexan, Raum-
temperatur)

Verbindung Amax (og &) ¢ Verbindung Amax. (og )¢
Ta 501 nm (3.78) Id 599 nm (3.84)
371 nm (3.59) (sh) 381 nm (3.46)
(sh) 298 nm (3.62) 267 nm (4.17)
(sh) 245 nm (4.06)
209 nm (4.39)
Il-ay 489 nm (3.98) Ii-dy 604 nm (3.98)
(sh) 309 nm (3.33) 485 nm (3.58)
(sh) 245 nm (4.05) 392 nm (3.64)
222 nm (4.16) 256 nm (4.15)
I-az 489 nm (3.97) II-dz 603 nm (3.63)
(sh) 402 nm (3.32) 480 nm (3.20)
(sh) 326 nm (3.27) 368 nm (3.22)
265 nm (3.96) 265 nm (3.76)
223 nm (4.18) 221 nm (4.06)

@ Bzgl. der Genauigkeit vgl. Text.
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In allen Spektren fillt die starke Absorptionsbande im Sichtbaren auf, deren
Lage von der Art des DAD-Liganden abhingt. Sie wird bei den bekannten
Verbindungen I genau wie bei den sehr griindlich untersuchten (DAD)Mo(CO)s-
Komplexen [9] einer Metall>-DAD CT-Anregung zugeordnet. Der Ersatz zweier
CO- gegen die verschiedenen Dien-Liganden in der Darstellungsreaktion I - 11
hat nur einen geringen Einfluss auf die Lage dieser Bande. Dies belegt den
visuellen Eindruck, dass bei der Darstellungsreaktion, Gl. 2, kaum Farbinde-
rungen auffreten. Zweitens stiitzt es die Zuordnung dieser Bande zu einer
reinen Fe>DAD CT-Anregung, was durch die Beobachtung weiter bestatigt
wird, dass Einstrahlung in diese Bande nicht zur CO-Substitution fiihrt. Belichtet
man unter sonst vollig gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung fiir II-dy
statt durch einen Quarzschacht durch einen Kantenfilter W 161 (7' = 0 fiir
A <467 nm), so lassen sich IR-spektroskopisch bis zum volligen Verschwinden
des Tricarbonyls Id nur Spuren von I1-dy nachweisen. Diese fiir die Verbindungen
I und 1I charakteristische Fe(d)>DAD(7n*) CT-Absorption ist bei den nach Gl.

1 gebildeten Verbindungen mit N,N' apikal/basaler Koordination nicht zu
beobachten. Die Ahnlichkeit der Elektronenspektren von I und II legt nahe,
dass in beiden Verbindungstypen gleiche Symmetrieverhiltnisse vorliegen und
ist somit eine weitere Stiitze fiir die getroffene Strukturzuordnung.

Experimentelles

Die DAD-Liganden wurden nach bekannten Methoden durch Kondensation
der Carbonylverbindungen mit den entsprechenden Aminen dargestellt und
durch Destillation, Kristallisation oder Sublimation gereinigt.

Die Dien-Liganden Butadien (Messer Griesheim), Cyclohexadien-1,3 (E.
Merck, Darmstadt) und 2,3-Dimethylbutadien (Fluka, Neu-Ulm) wurden nach
Umkondensation ohne weitere Reinigung verwendet.

Samtliche Arbeiten mit Eisenkomplexen wurden unter Argon durchgefiihrt.
Die dafiir benotigten Losungsmittel wurden zuvor durch Destillation unter
Argon tiber Lithiumaluminiumhydrid getrocknet und entliiftet.

Die Elementaranalysen fiihrte das Mikroanalytische Laboratorium Dornis &
Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr, durch.

Physikalische -Messungen

Die Spektren wurden auf folgenden Geridtetypen aufgenommen: IR: Perkin—
Eimer 257 und 283; NMR: Bruker WH 270; MS: Varian MAT CH-b5; UV-Vis.:
Briickl HRS 4001 C und Perkin—Elmer 554.

Synthesen

Tricarbonyl(1,4-diaza-1,3-dien)eisen (I). Die ben6tigten Ausgangsverbindungen
I wurden routinemassig zunichst auf folgende Weise dargestellt (vgl. Lit. 3):
DAD und Fe,(CO)y im Molverhaltnis 1/0.8 bis 1/1.3 wurden in Benzol 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration der Reaktionslosung wurde das
Losungsmittel und gebildetes Fe(CO)s in eine Kiihlfalle abdestilliert und der
Riickstand an einer Kieselgelsdule chromatographiert (Kieselgel 60, 230—400
mesh ASTM, E. Merck, Laufmittel Benzol), um entstandenes Imidazolon und
evtl. nicht umgesetztes DAD abzutrennen. Das Benzoleluat mit dem Gemisch
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aus I und (DAD)Fe,(CO), wurde direkt in einen Autoklaven iiberfiihrt und
durch 24-stiindiges Schiitteln unter 50 bar CO-Druck bei 50°C in reines I und
Fe(CO);s umgewandelt. Benzol und Fe(CO); wurden anschliessend im Vakuum
abgezogen und das zuriickbleibende I aus n-Hexan umkristallisiert.

Diese CO-Druckreaktion zur Riickverwandlung der jeweils gebildeten zwei-
kernigen Komplexe in I und Fe(CO); lduft bei uns seit einiger Zeit jedoch aus
noch ungeklirten Griinden nicht mehr ab. Die Suche nach einem die Reaktion
urspriinglich katalysierenden oder jetzt inhibierenden Stoff war bisher vergeb-
lich. Daher miissen wir gegenwirtig bei der Umsetzung mit Fe,(CO), einen 5-
bis 10-fachen Uberschuss an DAD einsetzen, um die Bildung von (DAD)Fe,-
(CO)¢ moglichst weitgehend zu unterdriicken. Der grosste Teil des tiberschiissi-
gen DAD muss aus dem Eindampfriickstand der filtrierten Reaktionslosung
vor der anschliessenden Chromatographie durch Destillation, Kristallisation
oder Sublimation abgetrennt werden. Bei der Elution der Eisenkomplexe werden
die ersten ml der Fraktion IR-spektroskopisch auf den Gehalt an (DAD)Fe--
(CO)¢ untersucht, welche jeweils einen geringfligig hoheren R-Wert als die
entsprechenden I haben. Kleine Mengen an (DAD)Fe,(CO)¢ storen bei der
Belichtung der I mit Dien nicht; sie lassen sich von den IT durch Umkristallisa-
tion auch leichter abtrennen als von I.

Die Darstellung von I mit vom 2-Benzoylpyridin abgeleiteten DAD-Liganden
ist problemlos, da hierbei weder Imidazolone noch zweikernige Komplexe gebil-
det werden.

Carbonyl(1,4-diaza-1,3-dier)(1,83-dien)eisen (II). Fiir die Belichtungen wurde
eine 110 ml fassende Tauchlampenapparatur mit Quarzschacht und zusidtzlichem
Aussenkiihlmantel verwendet. Die DAD-eisen-tricarbonyle I wurden in einer
Losung von Toluol oder n-Hexan und dem 50- bis 100-fachen molaren Uber-
schuss an Dien mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe, Philips HPK 125 W, bei
den angegebenen Temperaturen belichtet. Der Fortschritt der Reaktion wurde
IR-spektroskopisch, oder durch eine mit der Apparatur verbundene Gasbiirette
und Messung der entbundenen Menge an CO verfolgt. Nach Belichtungsende
wurde die Reaktionslosung bei ca. 1073 mbar eingedampft und der Riickstand
ein- oder zweimal aus dem angegebenen Losungsmittel umkristallisiert.

Butadien(carbonyl)(glyoxal-bis-isopropylimin)eisen, IT-ax: 835 mg (2.98
mMol) Ia und 16 g Butadien in 90 ml Toluol; Belichtung bei —40°C iiber
Nacht. Entbundene Menge an CO: 147 Nml (110% d.Th.). Ausbeute 415 mg
(1.49 mMol) aus Benzol (50%), Schmp. 70—71°C (Zers.). Analyse, gef.: C,
56.47; H, 7.30; N, 10.14; Fe, 20.20; MG (massenspektrometr.), 278. C,3;H,.N,OFe
ber.: C, 56.13; H, 7.79; N, 10.07; Fe, 20.08%; MG 278.18.

Carbonyl(2,3-dimethylbutadien)(glyoxal-bis-isopropylimin)eisen, II-ay; 385
mg (1.37 mMol) Ia und 15.5 ml 2,8-Dimethylbutadien in 90 ml Toluol; Belich-
tung bei —10°C iiber Nacht. Entbundene Menge an CO: 66 Nml (107% d.Th.).
Ausbeute 305 mg (1.0 mMol) aus n-Hexan (73%), Schmp. 80°C (Zers.). Analyse,
gef.: C, 58.92; H, 8.37; N, 9.23; Fe, 18.28; MG (massenspektr.) 306. C,sH,;,N.OFe
ber.: C, 58.83; H, 8.56; N, 9.15; Fe, 18.24; MG, 306.24.

Carbonyl(cyclohexadien-1,3)(glyoxal-bis-isopropylimin)eisen, I1-az: 1.0 g
(3.57 mMol) Ia und 24 ml Cyclohexadien-1,3 in 80 ml n-Hexan; Belichtung
bei 15°C fiir 2.75 h. Bei der IR-spektroskopischen Kontrolle des Reaktions-
verlaufs trat intermediidr eine CO-Valenzschwingungsbande bei 1919 ecm™ auf.
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Ausbeute 770 mg (2.53 mMol) aus n-Hexan (71%) intensiv smaragdgriind glan-
zende Kristalle. Analyse, gef.: C, 58.95; H, 8.28; N, 9.22; Fe, 18.26. C;sH23N,-
OFe ber.: C, 59.22; H, 7.95; N, 9.21; Fe, 18.36; MG, 304.22.
Carbonyl(2,3-dimethylbutadien)(gly oxal-bis-cyclohexylimin)eisen, II-by:
710 mg (1.97 mMol) Ib und 22 ml 2,3-dimethylbutadien in 85 ml Toluol.
Belichtung bei —10°C fiir 5 h. Entbundene Menge an CO: 86 Nml (97% d. Th.).
Ausbeute 465 mg (1.2 mMol) aus n-Hexan (61%), Schmp. 116°C. Analyse, gef.:
C, 62.85; H, 8.60; N, 7.08; Fe, 13.75. C,;H3;N,OFe ber.: C, 65.28; H, 8.67; N,
7.25; Fe, 14.25%, MG, 386.36.
Carbonyl(diacetyl-bis-p-methoxyanil)(2,3-dimethylbutadien)eisen, II-cy: 650
mg (1.49 mMol) Ic und 16 ml 2,3-Dimethylbutadien in 90 ml Toluol. Belich-
tung bei —10°C iiber Nacht. Entbundene Menge an CO: 70 Nml (105% d. Th.).
Ausbeute 435 mg (0.94 mMol) aus Toluol (63%), Schmp. 138°C (Zers.). Ana-
lyse gef.: C, 65.23; H, 6.82; N, 6.03; Fe, 12.24, MG (massenspektr.), 462.
C,sH;oN,O;Fe ber.: C, 64.94; H, 6.54; N, 6.06; Fe, 12.08%; MG, 462.38.
2-Benzoylpyridin-n-butylimin (carbonyl)(2,3-dimethylbutadien)eisen, II-dy:
450 mg (1.19 mMol) 1d und 12 ml 2,3-Dimethylbutadien in 80 ml n-Hexan.
Nsch 3.5 h Belichtungsdauer bei 15°C war IR-spektroskopisch kein Id mehr zu
erkennen. Ausbeute 320 mg (0.79 mMol) aus n-Hexan (67%). Analyse, gef.: C,
67.26; H, 7.19; N, 7.20; Fe, 13.16%. C,53H,3N,0OFe ber.: C, 68.26; H, 6.98; N,
6.93; Fe, 13.16%; MG, 404.34.
2-Benzoyl-pyridin-n-butylimin(carbonyl)(cyclohexadien-1,3)eisen, il-dz;
1.04 g (2.75 mMol) Id und 25 ml Cyclohexadien-1,3. Belichtung bei 10°C fiir
4 h. Ausbeute 780 mg (1.94 mMol) aus Toluol/n-Hexan ca. 1/10 (71%). Analyse
gef.: C, 68.86; H, 6.30; N, 6.94; Fe, 13.82. C,;H,cN,OFe ber.: C, 68.66; H,
6.51; N, 6.96; Fe, 13.88%; MG, 402.32.
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