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Photolysis of diphenylketene in the presence of pentacarbonyliron yields the 
n-allyl/o-acyl type compound [q3:~1-(C6H5)aC-C-O]Fe(C0)3 (III) the molec- 
ular structure of which has been established by means of X-ray diffraction 
techniques. Metal-centered carbon-carbon bond breaking and bond making in 
III is evident from 13C0 labelling and crossover experiments. The dinuclear 
compound IV, structurally characterized by the n-allyl/o-aryl/n-olefin hydro- 
carbon ligand CH(C6H4)C6HS, is formed upon irreversible decarbonylation of 
the ketene precursor III. 

In der Komplexchemie der Ketene dominieren Decarbonylierungs- und Des- 
oxygenierungsprozesse 123 sowie die dimerisierende Cyclisienmg [S] _ Im Zu- 
sammenhang mit unseren Arbeiten iiber p-Methylen-Komplexe [2] stellte sich 
die Frage. ob bei Web1 geeigneter Metallsubstrate sowohl die E%mSrkom- 
plexierung der intakten Ketene als such deren Decarbonylieruugsprodukte fass- 
bar sind. 

Durch Photolyse von Pentacarbonyleisen (I) mit Diphenylketen (II) in Di- 

*Diese Arbeit wurde van der Deutscben Forschungsgemeinschaft und dem Fends der Chemischen 
Industrie durch Sach- und Personzlmittel unterstiitzt. Dem Deutschen Akademischen Austauschdienst 
danken wir fiir ein Stipendium an J. Gimeno. XXXVI. MitteiL: Ref. 1. 

**GegenwZrtige Anschrift: Departemento de Quimica Inorganica. Facultad de Ciencias. E-Zaragoza 
<Sp;mien). 
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TABELLEl 

SPEKTROSKOPZSCHE DATEN DER KOMPLEXE III UND IV 

III IR @(CO): cm-’ 1: 2056~s. 1994vs. 1971vs (Fe--C=O). 1746s. 1723s (Fe-C=O) CKBrJ: 2065~s. 
2006~s. 1995vs (F-0). li86s <Fe-C==O) [C,H,,I . 
‘H-NMR (400 MHz; CDC13: 25OC): 6<C.s_Hs). 6<C,H,) 7.3-7.65 <IX. 9H). 6(CH) 4.43 (d. 1H; 
‘J(H.H) 5.6 Hz). 
“GNMR <Broker WH 90; CDCls; ZZ?C;b-Werte bzgl. int. TMS)? 208.03 [C(ll-13)1. 230.66 

CC(l4)3, 136.62, 132.69. 130.86 [C(121)],130.32. 128.85, 128.40. 127.76. 124.01. 113.14 
CC<lII)l. 71.28 [C<llZ)l, 50.99 [C<lS)j 

MS <FD; ay Aceton): m/e 334+(JF+). MS (EI; 70 eV; TQ 140°C, TE 6O@C): m/e 334 (&I?), 306 
(CM -CO1 -). 278 ([IM - ZCOJ-), 250 ([JW_ - 3CO]*), 222 ([iIf - 4CO]+). 194 (II)+; 166 

((C,H,),&. 
III-[%Ol : IR v(C0); cm-’ I z&tz&b zu den Banden van III (s.o.1 treten Absorptionen bei 

1943s. 1695m. 1683m [KBrl bzw. 1960m. 1747~ CC, H, 4 1 auf. ijbrige Daten wie bei III_ 
Gesamtmarkierungsgrad 17% ‘“CO (EI-MS. aus SignalintensitZten von Cl12 - COI; <m/e 306) sowie 

[(C,H,),C=C=Olt <m/e = 194)). 
IV IR (vC0); cm-‘): 2048%‘~. 2008~s. 1988vs. 197Ov.s. 1955s. 1943 vs CKBrl : 2057 s. 2016 vs. 

1996vs. 1988vs. 1970m. 1960s CC, H, ,, I_ 
‘H-NMR (90 MHz; CD&: 2tfC): 6(CH) 4.93 [s. 1HJ. 6(CH) 4.39 [mc, lH1. 6(C,H,). S(C,H,) 
6.8-8.6 m [m. 9H]. 
“C-NMR (Bruker WH SO; CDCI,; 25OC; 6-Werte bzgl. int. TMS)o: 211.84 und 210.20 [C<1-6)], 
153.20 [C(9)]. 148.78 [C(13) order C(15)]. 135.18.134.17.133.62.131.36.128.86 [C(14) oder 
C(811. 126.98. 124.40. 98.85 [C(8) oder C(14) ;. 87.67 CC(13) oder C(15)l. 52.04 CC(7)l. 
MS (EI: 70 eV. T+Q 140°C. TE 130°Cj: m/e 446 (&I?_). 390 <[iU - ZCO]?), 362 (fhf -3COl’). 

306 (CM- 5_COl3. 278 ([it1 - 6COl.). 334 ([M - 4COlf). 222<[Fe=C(C,H,)21?).166 

(CC(C,H,),l'). 

o Zuordmmg soweit mijglich anhand der chemischen Verschiebung sowie durch off-resonance-Teilent- 
kopplung; die Numerienmg der C-Atome entspricht den Atombeziffenmgen in Fig. 1. 

ethylether bildet sich nach Schema 1 unter CO-Eliminierung als Hauptprodukt 
C4-3 der rote, in kristalliner Form luftstabile, durch Elementaranalyse, IR-, ‘H- 
NMR- 13C-NMR- sowie Massenspektren (Tab. 1) charakterisierte Neutralkom- 
plex &I. Das konstitutionell intakte Heterokumulen II tritt im Komplex nicht 
wie iiblich [2] als q*-Ligand auf, sondern ist iiberraschend als sr-Allyl/o-Acyl- 
System an das Metallzentrum koordiniert (Fig. 1). Komplexe dieses Typs 
waren bisher durch Ringiiffnung von Cyclopropenen 1.51, Carbonylierung 
metallfixierter Vinylcarbene [S] sowie metallinduzierte Fragmentierung ge- 
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spannterz Kohlenwasserstoff-Systeme (2-B. Bicyclopentane) [‘?I zuggnglich, 
nicht aber durch direkte Komplexierung von Ketenen. 

Die durch Einbeziehung eines Phenylringes in die Koordination des als 4- 
Elektronen-Ligand fungierenden Diphenylketens erzielte Aktivierung fiir den 
Bruch der C( 14). . .C( 15)-Bindung konnten wir durch Markierungsexperimente 
nachweisen: So kommt es beim Riihren einer BenzoEL6sung von III in 13CO- 
Atmosphiire (25”C, 3 d) zum statistischen Einbau von 13C0 sowohl in die 
Fe-CEO-Funktionen als such in den Fe-Acyl-Baustein, warend freies II 
unter denselben Bedingungen kein 13C0 inkorporiert. Der streng intramoleku- 
lare ,Charakter der CO-Aquilibrierung in III konnte durch negativ verlaufende 
Kreuzungsexperimente zwischen III-[‘3CO] und dem strukturanalogen Derivat 
Tricarbonyl[q 3 : q 1-bis(4-methoxyphenyl)keten] eisen sichergestellt werden. 
Diese Ergebnisse legen die intermedi%e Bildung eines einkernigen Diphenyl- 
carben-Eisen-Komplexes im Zuge des metallzentrierten CO-Austausches nahe 
CSI- 

Die Decarbonylierung des komplexierten Ketens verli-iuft bei thermischer Be- 
lastung irreversibel: Erhitzen von III in Benz01 oder n-Hexan mit bzw. ohne 
Zusatz von Fe,(CO), ergibt in 77 bzw. 42% Ausbeute den Zweikernkomplex 
der Bruttozusammensetzung Fe, (CO), [CH(CBHa)CsHS ] (IV), dessen briicken- 
gebundener Kohlenwasserstoff-Ligand sich durch Tautomerie (1,3-Wasserstoff- 
Verschiebung) aus dem Diphenylmetbylen-Baustein der Vorstufe III ableitet 
(Fig. 1, Tab. 1). Im Komplex IV sind ghnlich wie in zwei strukturchemisch 
verwandten Molekiilen [5a,9] drei verschiedene Koordinationsarten unges%- 
tigter Kohlenwasserstoffe realisiert: Der C13H lo-Ligand iibt iiber C(7-9) eine 
n-Allyl-, iiber C(9) eine o-&yl- und iiber C(14) bzw_ C(15) eine 7r-Olefin- 
Funktion aus. Hieraus folgt, dass im Zuge der Decarbonylierung metallkoordi- 
nierter Ketene sowohl ungewahnliche Isomerisierungsph%;omene auftreten als 
such alle denkbaren Koordinationsmijglichkeiten ausgeschiipft werden, urn die 
Bildung der entsprechenden, elektronisch unges%tigten Konstitutionsisomere 
(hi=: Cu ~l-Wk& I2 I UWCW3 I2 1 zu umgehen. Die Synthese von p-Methylen- 
Komplexen [2-l aus Keten-Vorstufen erscheint nur in jenen F%en m6glich, in 
denen koordinativ gesgttigte Zweikern-Systeme erreicht werden. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten miissen unter Ausschluss von O2 und H,O durchgefiihrt 
werden. 

1. Tricarbonyl(q’:q3-diphenylketen)eisen (III). Eine Lijsung von 3.60 g 
(18.6 mmol) Fe(C0)5 (I) und 2.80 g (14.3 mmol) frisch destilliertem Di- 
phenylketen (II) in 230 ml Diethylether wird in einer Tauchlampenapparatur 
aus Duran-Glas [lo] unter kriiftigem (i) Riihren photolysiert (Hg-Hochdruck- 
lampe TQ 150, Original Hanau). Nach 6.5 h ist die anfangs rasch verlaufende 
CO-Eliminierung beendet. Ausgefallenes Fe,(CO), wird nun abfiltriert (D3- 
Fritte). Das tiefrote Filtrat ergibt beim Eindampfen im Vakuum einen iiligen 
Riickstand, der durch SWenchromatograpl$e an SiO, (Merck 7734; Akt. 
II-III; S%le 60 X 1.3 cm; +15”C) gereinigt wird. Dabei eluiert man zungchst 
mit n-Pentan eine kurze gelbbraune Zone, die den Diphenylvinyliden-Komplex 
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[r_c-C=C(C,H,),] [Fe(CO)d]l [4] enth2lt (Ausb. l-3%; gelbe Kristalle; Fp. 
135-137°C). Nach dem Spiilen der Siiule mit n-Pentan/Benzol (2/l) ent- 
wickelt man mit Benz01 eine langgezogene, intensiv rote Zone, aus der sich 
durch Einengen des Eluats, wiederholtes Verriihren des Riickstands mit wenig 
n-Per&m (-50°C) und Umkristallisation des so erhaltenen orangefarbenen Pul- 
vers der Komplex III in Form rubinroter, Iuftstabiler KristaIle gewinnen his& 
Ausb. 1.80 g (38% bzgl. II). Fp. 63°C (abgeschmolzene Kapillare). Sehr gut 
lijshch in stitlichen gebr%uchlichen organischen Solventien; die Lijsungen sind 
an Luft nur kurzzeitig haltbar. Elementaranalyse: Gef. C, 61.31; H, 3.02; Fe, 
16.73; Molmasse 334 (FD-MS, aus Aceton) C1,H,,Fe04 (334.10) her.: C, 
61.11; H, 3.02; Fe, 16.71%. 

2. Synthese von IV_ Eine Lijsung von 1.00 g (3.0 mmol) III und 1.10 g 
(3.0 mmol) Fe,(C0)9 in 250 ml Benzol wird 4 h auf ca. 75°C erhitzt. 
Anschliessend wild das Lijsungsmittel im Vakuum abgezogen. Der dunkle, 
feste Riickstand wird mit 5 ml Benz01 und 20 ml n-Pentan aufgenommen. 
Seine Reinigung erfolgt durch Chromatographie an SiOl (s.o.). Mit n-Pentan 
als Laufmittel eIuiert man eine sehr kurze, smaragdgriine Zone von Fe,(CO),, . 
Elution mit Benz01 als Laufmittel liefert eine violette, vollsadig abgetrennte 
Zone, aus der man durch Umkristahisation aus n-Pentan/Ether 1.00 g (77%) 
IV gewinnt. Schwarze, luftbesttidige Kristalle. Schmp. 136°C (Zers.). Elemen- 
taranalyse: Gef. C, 50.86; H, 2.21; Fe, 24.96; Molmasse 446 (EI-MS). 
C,,H,,Fe,O, (445.96) her-: C, 51.17; H, 2.26; Fe, 25.04%. 
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