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Summary

Metal-centered ethylene isomerization occurs under relatively mild condi-
tions when the 5! -acyl/n? -allyl type diphenylketenciron complex
[(CsH5),C—CO] Fe(CO); is treated with ethylene. The resulting, structurally
characterized 1,3-diene complex formally results from replacement of an
ethylidene building block (ex ethylene) for the carbonyl moiety of the hetero-
cumulene ligand.

Die lichtinduzierte Reaktion von Pentacarbonyleisen mit Diphenylketen
hat unliingst eine unerwartete Komplexierungsmoglichkeit aromatisch sub-
stituierter Heterokumulene aufgezeigt [2] . Die auf einfache Weise zugingliche,
rontgenstrukturanalytisch untersuchte Schliisselverbindung 1 unterscheidet
sich ven allen bisher bekannten Keten-Komplexen durch das Vorliegen eines
metallfixierten, die Chemie dieser-Verbindung dominierenden =-Allyl/o-Acyl-
Systems, das fiir die bemerkenswerte Labilitdt der C(Allyl)—C(Acyl)-Bindung
verantwortlich ist [2,3]. Der Bruch dieser im freien Keten sehr bestindigen
Bindung erweist sich in Gegenwart von Kohlenmonoxid als umkehrbar,
wihrend geeignete, freie Koordinationsstellen zur Verfiigung stellende Kom-
plexsubstrate die irreversible Decarbonylierung unter Bildung zweikerniger
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Derivate einleiten [2,4]. Da der durch Markierungs- und Kreuzungsexperimente
nachgewiesene intramolekulare CO-Austausch die Beteiligung einer koordinativ
ungesattigten und damit besonders reaktiven Diphenylcarben-Zwischenstufe
vermuten ldsst, haben wir den 7! :n3 -Diphenylketen-Komplex 1 mit sterisch
anspruchslosen Olefinen und Acetylenen umgesetzt [4] und berichten hier
auszugsweise iiber eine von Ethylen ausgehende C—C-Verkniipfungsreaktion.
Bereits bei Normaldruck reagiert der Keten-Komplex 1 in siedendem n-
Hexan mit Ethylen gemiss Gl. 1 rasch unter Bildung eines Produktgemisches,
aus dem durch Siulenchromatographie nicht nur der bereits bekannte, voll-
stindig charakterisierte zweikernige n-Allyl/o-Aryl/r-Olefin-Komplex 2, son-
dern auch die neue, einkernige Verbindung 3 mit der Bruttozusammensetzung
C,3H;40;Fe isoliert werden kann. Der rubinrote, kurzzeitig luftbestindige,
Temperaturen bis 100°C widerstehende Komplex 3 ist durch Elementaranalyse,
IR-, 'H- und *C-NMR sowie Massenspektren charakterisiert (Tab. 1). Die
spektroskopischen Daten weisen das Vorliegen des Fe(CO);-Gerlists nach und
zeigen ferner, dass die fiir das Edukt 1 typische Acyl-Funktion durch einen
Ethyliden-Baustein (CHCHj; ) ersetzt ist. Eine Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse (Fig. 1) weist dem organischen Liganden die Konstitution eines
n* -koordinierten 1,3-Dien-Systems zu, an dessen Komplexierung ebenso wie
in 1 eine der beiden Phenylgruppen beteiligt ist und welches durch metall-
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TABELLE 1

AUSGEWAHLTE SPEKTROSKOPISCHE DATEN VON 3¢

IR (#(CO): cm™1): 2022 sst, 1979 sst, 1957 sst, 1945 sst [KBrl ; 2036 sst, 1982 sst, 1973 sst {n-Hexan].
'H-NMR (250 MHz, C4D;CD, . 0°C, int. TMS); 6(CH) 0.74 (q, 1H), §(CH,) 1.27 (d, 3H: *J(H.H) 6.1 Hz),
§(CH,C4H,) 2.09 (m, 1H), 5(C;H,) =7.7 (m, 1H) und 6.6—7.2 (m, 8H) b,

{*a} *>C-NMR (Bruker WH 90; CDCl, ; 32° C; 5-Werte bzgl. int. TMS) %: 212.94 [C(1—8)], 136.29,
134.92 [C(13)]. 134.08, 131.08, 128.43, 128.23, 127.97, 126.87, 125.70, 124.73, 102.51 [C(6) oder
C(7)1. 97.05 {G(6) ader G(T)], 63.27 [C(8)], 52.36 [C(5)1, 17.86 [C(4)].

MS (EI; 12 eV; Tg 140°C, Tg 80°C): m/e 334 (M": 4%), 306 ([M—CO1": 31%), 278 ([M —2C01 *;:61%),
250 ([M—3C01%; 57%), 194 (G5 H,4; 100%).

2 Die Bezifferung der C-Atome entspricht Fig. 1; Zuordnungen erfolgten soweit moglich aufgrund der
off-resonance-entkoppelten Spektren. ¥ NMR-Daten ahnlicher Komplexe, vgl. R.Victor, R. Ben-Soshan
und S. Sarel, J. Org. Chem., 37 (1972) 1930 sowie 8. Sarel, Acc. Chem. Res., 11 (1978) 204.
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Fig 1. Struktu:}:ﬂd des 1,3-Dien-Komplexas 3.-Monoklin (Raumgruppe C%-le . aus n-Hexan/Diethyl-
ether; Kristallgrosse 0.25X 0.25X 0.30 mm) mit a 894.4(4), b 910.4(2), c 1053.1(4) pm, 8 108.69(3)°,

Z =923 Fyop =346, system. AuslSschungen 0kQ fiir £ = 2r + 13 12 9.6304 cm ™! ; 3-Wertmessung, f-scan
(Syntex AED, P3-Diffraktometer-Programm), 1225 von Null verschiedene Reflexe mit I > 2.5 o{) im
Bereich 3° < 2 § < 60° (Mo-Ky-Strahlung); Rigo = 0.086: Rapico = 0.059; Ry, = 0.037.
Ausgewdhlte Bindungslangen (pm) und -winkel (grad): C(4)—C(5) 153.7(12), C(5)—C(6) 143.8(8),
C(6)—C(7) 146.0(8), C(7)—C(8) 142.7(11), C(7)—C(12) 144.0(9), C(8)—C(9) 140.3(10), Fe—C(5)
213.9¢6), Fe—C(6) 206.3(7), Fe—C(7) 214.1(8), Fe—C(8) 223.0(8); C(4)—C(5)—C(6) 120.9(8),
C(5)—C(6)—C{7) 115.5(8), C(6)—C(7)—C(8) 118.1(6). Der Komplex besitzt ein quadratisch-pyramidales
Strukturgeriist, wenn die Carbonyl-Gruppe C(3)—O(3) als Spitze gewihlt wird, vgl. hierzu Ref. [6].
Ausfuhrliches Datenmaterial zur Strukturbestimmung ist auf Wunsch von den Autoren (W.A.H. und
M.L.Z.) erhaltlich.

zentrierte Kupplung eines Diphenylmethylen-Fragments mit dem Ethyliden-
Isomer des Reaktionspartners Ethylen zustande gekommen ist. Unter Be-
riicksichtigung der bereitwillig eintretenden Decarbonylierung von 1 nehmen
wir an, dass die Bildung des Dien-Komplexes 3 u.a. liber eine Zwischenstufe
verlduft, die das in 1 vorgebildete 53 -Diphenylmethylen-Fragment sowie einen
n? -Ethylen-Liganden enthdlt und einer raschen 1,2-Wasserstoff-Verschiebung
unter C—C-Verkniipfung unterliegt. Ahnliche Ligand/Ligand-Kupplungsreak-
tionen treten auch bei Umsetzungen von 1 mit Triarylphosphanen auf,
woriiber wir gesondert berichten.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten miissen in Schutzgas-Atmosphare (N; ) und unter Verwendung
absolutierter, stickstoffgesattigter Losungsmittel durchgefiihrt werden (vgl. [5]).

Tricarbonyl[n?®:n*-1,1-diphenylpropen(1)]eisen (3). Eine L&sung von 1.00 g
(8.0 mmol) 1 in ca. 150 ml n-Hexan wird in Ethylen-Atmosphire zum Sieden
erhitzt (Durchleiten eines kriftigen C, H,;-Stromes, Quecksilber-Uberdruck-
ventil am Riickflusskiihler). Innerhalb von ca. 60 min verfirbt sich die anfangs
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rote Losung dunkel; nach dem Abziehen des Losungsm.lttels im Olpumpen-
vakuum verbleibt ein schwarzroter Riickstand, der durch Sdulenchromato--
graphie an Kieselgel (Merck 7734) gereinigt wird (Siule 1, 45 cm; ¢, 1.6 cm;
Wasserkiihlung). Bei Elution mit n-Hexan entwickelt sich eine intensiv rote
Zone, aus der man nach der iiblichen Aufarbeitung (emengen im Vakuum; °
Umknstalhsatlon des Riickstandes aus I_’etrolether/D;ethylgther (1/1; —35° C)
den Komplex 3 in hellroten Kristallen erhilt. Ausb. 230 mg (24%). Weitere
Elution mit Petrolether/Benzol-Gemischen (10/1—10/5) liefert geringe Mengen
des nach einem anderen Verfahren [2] besser darstellbaren Zweikernkom-
plexes 2 (Ausb. 160 mg (12%)). 3 bildet hellrote, an Luft nur kurzzeitig haltbare
Kristalle (Fp. 100°C), die in allen gebriuchlichen organischen Solventien sehr
gut 16slich sind. Die Losungen zersetzen sich bei Lufteinwirkung rasch. Selbst
in kristalliner Form und in N, -Atmosphire ist 3 bei Raumtemperatur nur be-
grenzt haltbar. Die Verbindung kann jedoch bei —35°C liéngere Zeit aufbewahrt
werden. Analysen: Gef.: C, 64.73; H, 4.35; Fe, 16.89. C,gH,0:Fe (334.15)
ber.: C, 64.70; H, 4.22; Fe, 16.71%. Molmasse 334 (MS bzgl. *°Fe;
Felddesorption).

Dank. Fiir grossziigige Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds
der Chemischen Industrie sowie der Hoechst Aktiengesellschaft. Herr Dr.
H.G. Alt (Universitdt Bayreuth) sei fiir die Aufnahme der Kernresonanz-Spek-
tren herzlich bedankt.
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