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Metal-centered ethylene isomerization occurs under relatively mild condi- 
tions WhQII thQ $ -ZIcyl/~3 4&d &PC? di~hQZI~k&QIdIWi? COIIIj@X 

CG~5)2C--C01 FeW% is treated with ethylene. The resulting, structrrrally 
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 Real&ion von Pentacarbonyleisen mit Diphenylketen 
hat unlZngst eine unerwartete KomplexierungsmGglichkeit aromatisch sub- 
stituierter Heterokumulene aufgezeigt 123 _ Die auf einfache Weise zugtigliche, 
riintgenstrukturanalytisch untersuchte Schliisselverbindung 1 unterscheidet 
sich von allen bisher bekannten Keten-Komplexen durch das Vorliegen eines 
metallfixierten, die Chemie dieser-Verbindung dominierenden n-Allyl/o-Acyl- 
Systems, das fiir die bemerkenswerte LabilitZit der C(Allyl)-C(Acyl)-Bindung 
verantwortlich ist [2,3]. Der Bruch dieser im freien Keten sehr be&indigen 
Bindung erweist sich in Gegenwart von Kohlenmonoxid als umkehrbar, 
w&end geeignete, fi-eie Koordinationsstellen zur Verfiigung stellende Kom- 
plexsubstrate die irreversraie Decarbonyherung unter Bgdung zwer%ernlger 
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Fig_1_Strukturbilddes1,3-Dien-~omplex~s3_-Monoklin~Raumgruppe Cf-P2,.ausn-He~an/Diethul- 

ether; Kristal.I&sse 0.25X0.25X0.30 mm) mit o 894.4(4), b 910.4(2). c 1053.1(4) ~m,,3108.69(3~~. 
2=2:F Ooo = 346.systenx -bslSsc-hungen Ok0 fiirk = 2n+ ~;~9_6304cm-~:3-~vertmeszung. tkcan 

(Synter AED, P3-Diffraktometer-Programm), 1225 von Null verschiedene Reflexe mit I > 2.5 o(Z) im 
Bereich 3” =G 2 0 G SO” (Mo-Km-Strahlung); Rho = 0.086; Reo = 0.059; Ru = 0.037. 
Ausgewate Binduxr&ngen (pm) und -winkel (grad): C(4)-C(5) 153.7(12). C(5)-C(S) 143.8(8), 
C<Q-C<7) 146.0<8~. C<7FC<8) 142.7<1~~.C<7)--c<12~144.0<9).C<8~<9~ 140.3<lO).FeC<5) 

213.9(6).Fe-X(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(5j-C(6~~(7~115.5(8~.C(6)--c(7)--c(8) 118_1(6).Der Komplexbesitzteinquadratisch-pyramidales 
Strukturge&t, we- die C~bonyl-Gruppe C!(3)-0(3) als Spitze gew%lt wird. vgl. hienu Ref. [S] _ 
Ausf&rliches Datenmaterial zur Strukturbestimmung ist auf Wunsch von den Autoren (W.A.H. und 
M.L.Z.) erh&lich. 

zentrierte Kupplung eines Diphenyhnethylen-Fragments mit dem Ethyliden- 
Isomer des Reaktionspartners Ethylen zustande gekommen ist. Unter Be- 
Gcksichtigung der bereitwillig eintretenden Decarbonylierung von 1 nehmen 
wir an, dass die Bildung des Dien-Komplexes 3 u.a. fiber eine Zwischenstufe 
verhiuft, die das in 1 vorgebildete q3 -Diphenylmethylen-Fragment sowie einen 
4’ -Ethylen-Liganden enthZlt und einer raschen 1,2-Wasserstoff-Verschiebung 
unter C-C-Verkniipfung unterliegt. &mliche Ligand/Ligand-Kupplungsreak- 
tionen treten such bei Umsetzungen von 1 mit Triarylphosphanen auf, 
woriiber wir gesondert berichten. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten miissen in Schutzgas-AtmosphZre (Nz) und unter Verwendung 
absolutierter, stickstoffgesZttigter L%ungsmittel durchgefiihrt werden (vgl. [ 5]), 

Tricarbonyi[rl’ :q2-l,l-diphenylpropen(l)]eise~ (3). Eine L&sung von 1.00 g 
(3.0 mmol) 1 in ca. 150 ml n-Hexan wird in Ethylen-Atmosph?irF zum Sieden 
erhitzt (Durchleiten eines kr%tigen C2 H,-Stromes, Quecksilber-uberdruck- 
ventil am Ri.ickflusstihler). Innerhalb von ca. 60 mm verf&-bt sich die anfangs 



. . 
rote L&ung dunkel; nach- dem Abziehen des L%ungsmit$els~im IOlpump.en- 
vakuum verbleibt ein si;hwa&roter Riickstand, der dmch S%kmchromato-- 
graph& an Kieselgel {Merck 7734) geretigt wird (S&k? 1, p5 ‘cm; @, 1.6 cm; 
Wasserkiung). Bei Elution mit n-Hexan entwickelt sich.eme ir&nsiv rote 
Zone, aus der man nach der iiblichen Aufarbeitung (einengen im.Vakuum; 
Umkristallisation des Riickstarides aus Petrolether/Djethylether (l/l; -35oC) 
den Komplex 3 in hellroten KIristallen erh%. Ausb. 230 mg (24%). Weitere 
Elution mit Petrolether/Benzol-Gem&hen (10/l-10/5) liefert geriuge Mengen 
des nach einem anderen Verfahren [ 23 besser darstellbaren Zweikernkom- 
plexes 2 (Ausb. i60 mg (12%)). 3 bildet hellrote, an Luft nur kurzzeitighaltbare 
Kristahe (Fp. lOO”C), die in allen gebriiuchlichen organischen Solventien sehr 
gut lbslich sind. Die Lijsungen zersetzen sich bei Lufteinwirkung rasch. Selbst 
in kristalliner Form und in N,-Atmosphire ist 3 bei Raumtem~eratur nur be- 
grenzt haltbar. Die Verbindung kann jedoch bei -35°C Engere Zeit aufbewahrt 
werden. Analysen: Gef.: C, 64.73; H, 4.35; Fe, 16.89. CIsH1403Fe (334.15) 
ber.: C, 64.70; H, 4.22; Fe, 16.71%. Mohnasse 334 (MS bzgl. 56Fe; 
Felddesorption). 

Dank. Fiir grossziigige Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Foncls 
der Chemischen Industrie sowie der Hoechst Aktiengesellschaft. Herr Dr. 
H.G. Alt (Universit% Bayreuth) sei f% die Aufnahme der KernresonanzSpek- 
tren herzlich bedankt. 
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