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Summary

The Fe(CO), n*-complexes of para-substituted styrenes (substituent = H,
CH;, OCHj;, Cl, F) can be obtained in good yields. Complexation changes
drastically the chemical shifts and coupling constants of the vinyl protons.
Reaction of the complexes with one mole equivalent of bromine in methanol
liberates styrenes, but using two equivalents esters and diesters are formed
via intermediate complexes of iron(I1I). For these carbonyl insertion reac-
tions no systematic influence of the substituent on yield and product distri-
bution was observed.

Zusammenfassung

Die Fe(CO),-n*-Komplexe para-substituierter Styrole (Substituent = H, CHj,
OCHj;, Cl, F) lassen sich in guten Ausbeuten darstellen. Durch die Komplexie-
rung werden die Resonanzlagen und Kopplungskonstanten der Protonen der
Vinylgruppe drastisch verdndert. Wihrend bei der Umsetzung der Komplexe
mit einem Moliquivalent Brom i Methanol lediglich die Styrole in Freiheit
gesetzt werden, erhilt man mit zwei Moldquivalenten iiber intermedidre Kom-
plexe des Eisen(ITI) Ester und Diester. Bei diesen Carbonylinsertionsreaktionen
wurde ein systematischer Einfluss des Substifuenten auf Ausbeute und Produkt-
verteilung nicht gefunden.

Prédparativ nutzbare Eigenschaften der Tetracarbonyleisen(0)-Komplexe von
Olefinen

Olefine, die als np%-Liganden in Tetracarbonyleisen(0)-Komplexen gebunden
sind, weisen eine gegeniiber dem freien Olefin stark verdnderte Reaktivitat auf.
So wird das sonst praktisch inerte Ethen im Komplex leicht von Malonatanion
nucieophil angegriffen unter Bildung einer neuen C—C-Bindung [1,2,3], und
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wihrend 1,2-Dichlorethen bei 0°C mit Brom nur sehr langsam reagiert, erfolgt
im r-Komplex I bereits bei —100° C sofortige Umsetzung zur ¢-Eisenverbindung
II [4].
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Wie wir kiirzlich berichtet haben, reagieren die Komplexe des Typs III (R’ =
H, Alkyl, Ester, Phenyl) mit >2 Mol#iqguivalenten Brom und anderen Oxidations
mitteln in Alkoholen unter Carbonylinsertion * zu in §-Stellung funktionalisier-
ten Estern bzw. zu 1,2-Diestern [5]. Versuche bei den Komplexen der 1,2-
Dichlorethene (1), auf diese Weise eine CO-Einschiebung zu erreichen, schlugen
dagegen feh!l; man beobachte lediglich die Freisetzung des Olefins. Auch bei den
Komplexen von Acenaphthylen (VIII), Benzalaceton (IV; R” = COCH;) und
E-Zimtsiuremethylester (IV; R"” = CO,CH;) wurden lediglich die Produkte der
Bromaddition bzw. Methoxybromierung des organischen Liganden gefunden
[61.

Die kombinierte 1,2-Disubstitution mit Phenyl-, Chlor-, und Ester- bzw.
Acetylrest am w-gebundenen Olefin wirkt sich also “desaktivierend” auf die
Carbonylinsertion aus und 18sst Konkurrenzreaktionen zum Zuge kommen. Da
wir jedoch eine Reihe von Cycloalkenen auf die geschilderte Weise in -substitu-
ierte Ester und Diester iiberfiihren konnten [6], und z.B. die Komplexe V, VI
und VII Ester lieferten, miissen vermutlich nicht nur sterische sondern auch
“elektronische” Ursachen fiir die verminderte Bereitschaft der substituierten
Alkylgruppen zum 1,2-Shift in den als Zwischenstufen postulierten Verbin-
dungen von Typ II verantwortlich gemacht werden.
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Um festzustellen, ob subtilere Effekte dieser Art einen Einfluss auf die
Wanderungsbereitschaft der Alkylgruppe haben, untersuchten wir die Reak-
tionen der Komplexe Xa—Xe von para-substituierten Styrolen (IXa—IXe).

Am Reakticnszentrum, den Kohlenstoffatomen C(1) und C(2) der Vinyl-
gruppe, sollten nur noch mesomere bzw. induktive Wirkungen von R, aber keine
sterischen auftreten.

* Wir benutzen den geldufigeren Begriff, obwohl diese intramolekulare Umlagerung in Komplexen

hier vermutlicl_:l. treffender als 1,2-Alkylwanderung vom Eisen zum komplexiexten C=0 zu formu-
lieren ist [7]. Uber mechanistische Untersuchungen, die das Vorliegen einer echten CO-Insertion
nahelegen, siehe {30].



Darstellung und Eigenschaften der Komplexe Xa—Xe

Die neuen Komplexe (Xa wurde beschriebenr [8]) lassen sich in guter Aus-
beute durch Umsetzung der entsprechenden Styrole IXa—IXe mit Fe,(CO),
gewinnen. Es sind gelbe, im festen Zustand bestindige, aber in Ldsung und in

H 1 "
|
HE/z l Hy :
Fe(CO)A

(Xa, R=H;Xb, R=CH;;Xc, R=0CH;; Xd,R=Cl; Xe, R = F)

der Schmelze unter langsamer Fe3(CO),,-Bildung zerfallende Substanzen. Der
Versuch, den fiir unsere Untersuchungen interessanten p-Nitrostyrol-Komplex
darzustellen, wurde durch schnelle Zexsetzung des Liganden bei der Komplexie-
rung vereitelt.

Die Struktur der n*-Komplexe folgt aus ihren analytischen (Tab. 1) und
spektroskopischen Daten (Tab. 2, 3).

Die Lage der vier zu erwartenden IR-aktiven C=0-Valenzbanden wird durch
die p-Substitution kaum beeinflusst. Im Massenspektrum treten Molekiilion (M)
und die durch sukzessiven Verlust von jeweils einer CO-Einheit und schliesslich
noch Eisen typischen Fragmente auf. Die Abspaltung von 3 CO (84) und nicht
FeCO (84) wird durch die im Bereich (m/e = M — 84) sichtbare Isotopenvertei-
lung (°*Fe, 55Fe, *"Fe und '2C, '*C) erhirtet.

In Tab. 2 sind die 'H-NMR-Daten der Komplexe denen der freien Styrole
gegeniibergestellt. Nur bei den Signalen der Vinylgruppe treten deutliche Unter-
schiede auf. Die auch nach einer Analyse erster Ordnung gut auswertbaren ABX-
Systeme konnten durch Spektrensimulation (Linienformanalyse mit dem
NMRCAL-Programm des Nicolet 1080-Computers [Nicolet Instrument Corp.])

TABELLE 1
7)2-TETRACARBONYLEISEN-KO;\IPLEXE} VON p-SUBSTITUIERTEN STYROLEN

Komplex pP-R Ausbeute Zers.- Formel Analyse (Gef. {ber.)
Nr. (o) @ punkt (50
co
C H
Xa H 64930 12 — -~ -
Xb CH3 60 49 Cy3H;oFeOy 54.3 3.4
(54.58) (3.52)
Xe OCHj3 38 55 Cj3H;gFeO5 51.0 3.4
(51.69) (3.39)
Xd Cl 51 41 C;,H,CIFeOq4 46.1 2.3
(47.03) (2.30)
Xe F 40 20 Cj1,H7FFeO4 49.1 2.3
(49.70) (2.43)

@ Bezogen auf eingesetztes Styrol; umkristallisierter Komplex. b Styrol als Ldsungsmittel: bezogen auf ein-
gesetztes Fea(CO)g.
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TABELLE 3
MASSENSPEKTREN DER TETRACARBONYLEISEN-KOMPLEXE

Komplex m/e (Zuordnung, rel. Intensitiit (%)) ¢ (70 eV)

Xa 272(M, 0.3), 244(M — CO, 0.2), 216(M — 2CO, 5), 188(¥ — 3CO, 8).
160(M — 4CO, 35), 104(IXa, 100)

Xb 286(M, 1), 230(3 — 2CO, 5), 202(M — 3CO, 5), 174(M — 4CO, 26), 118(IXb, 48),
117(46), 28(CO, 100)

Xe 302(3M, 0.7), 274(M — CO, 0.7), 246(M — 2CO, 6), 218(M — 3CO, 8),
190 — 4CO, 28), 134(1Xc, 100), 119(50), 91(81), 26(86)

Xd 306(31, 0.4), 278 — CO, 0.9), 250/252(M — 2CO, 7.1/2.3), 222/224(M — 3CO,

13/4), 194/196(M — 4CO, 54/14), 158(M — 4CO — HC], 27), 138/140(1Xd, 85/29),
103(IXd — Cl, 100), 102(1Xd — HCI, 50)

Xe 290(81, 2), 262(M — CO, 2), 234(a — 2CO. 10), 206(M — 3CO, 10), 178(M — 4CO,
48), 122(1Xe, 69), 121(IXe — H, 28), 101(IXe — HF, 22), 28(CO, 100)

9 Nur fiir die Charakterisierung wichtige Fragmente wurden aufgefiihrt,

exakt reproduziert werden, jedoch war eine Entscheidung iiber die Vorzeichen
der Kopplung nicht moglich. Erwartungsgemiss findet man die Resonanzen der
Protonen an der komplexierten Doppelbindung bei wesentlich hherem Feld als
im freien Liganden: H(1) ist um & = 2.0, H(2Z) und H(2F) sind um =~ 2.4 ppm
verschoben. Erstaunlich sind auch die Anderungen der Kopplungskonstanten
gegeniliber denen im freien Styrol: die trans-Kopplung verringert sich im Kom-
plex auf 72—74%, die cis-Kopplung auf 77—78%, die geminale Kopplung dage-
gen vergrossert sich um den Faktor 2.2—2.9. Diese Befunde sind im Einklang
mit einer Aufweitung des C=C-Abstandes, wie er rdntgenographisch bei vielen
Fe(CO)s-Komplexen nachgewiesen wurde [9] und einer partiellen Umhybridi-
sierung an C(1) und C(2) (sp? - sp?); iiber dhnliche Beobachtungen an Vinyl—
Fe(CO),s-Komplexen ist berichtet worden [10].

Produkte aus der Umsetzung der Komplexe mit Brom in Methanol

Die Reaktionsdurchfiihrung und Isolierung der Produkte wird im Exp. Teil
beschrieben. Hierbei wurden die Komplexe mit 2.2 Moléquivalenten Brom in
Methanol umgesetzt. Verwendet man nur 0.9 bzw. 1.0 mol Brom, so isoliert
man Ausgangskomplex und freigesetztes Styrol, bzw. nur freies Styrol. Nimmt
man an, dass nach der Reaktion alles Eisen als Eisen(I1II) vorliegt, so sind zur
stochiometrischen Bildung der Produkte XI—XV jeweils 2.5 mol Brom notig
(z.B. Gl. 1). Ist Eisen(II) das Endprodukt, bendtigt man 2.0 mol Brom. Kon-

(ArCH=CH,)(CO),Fe(0) + 2.5 Br, + 2 CH,OH —~

(X)
FeBr; + 3 CO + 2 HBr + ArCH(OCH,)CH,CO,CH, (1)
(XIV)

trollversuche zeigten, dass unter den Reaktionsbedingungen gleiche Teile Styrol
und Fe(CO);s durch 2 mol Brom in Methanol nicht in Saurederivate iiberfiihrt
werden, und dass die Carbonylierungsreaktionen sowohl unter Argon als auch
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TABELLE 4
lH-NMR-DATEN DER PRODUKTE

Verbindung X Y 6(ppm) a,b,c

H(D) 2H(2) X Y
XIa—Xle Br Br 5.06 3.98 — —
XIla—X]Ile OCH3 Br 4.34 3.42 3.26 -
XIITa—XIlle Br CO,CH3 5.35 © 3.24 — 3.64
XIVa—XIVe OCH3 CO2CH3 4.58 2.65 3.18 3.65
XVa—XVe CO,CH; CO,CH3 1.02 2.87 3.61 3.61

¢ 1in CDCl3 bei ~30°C. b Mittelwert: Abweichungen bei einzelnen Verbindungen maximal +0.04 ppm.
€ ABX-System fur H(1) und 2H(2): Zuordnung der Resonanzen nach erster Ordnung.

unter CO als Schutzgas ablaufen. Die Identitdt der Reaktionsprodukte folgt aus
ihren spektralen Eigenschaften. Fiir die zehn bisher nicht beschriebenen Ver-
bindungen (XIIb, XIle, XIIIb—XIlIIe, XIVb—XIVe) liegen befriedigende Elemen-
taranalysen vor. Vergleichsproben der Verbindungen XI und XII wurden durch
Reaktion der Styrole mit Brom in CCl, bzw. Methanol erhalten. Durch Methoxy-
mercurierung [11] der Zimtsiuremethylester konnten die Methoxyester XIV
dargestellt werden.

Die IR-Spektren zeigen die erwarteten Banden, insbesondere die Ester eine
C=0-Valenzschwingung bei =1750 cm™!. Folgende charakteristische prominente
Fragmentierungen (Zuordnung; Intensitit (%)) der Molekiilions (M) treten im
Massenspektrum auf: XII (M — CH,Br; 100), XIII (M — HBr; 90/M — Br—
C.H,0; 100), XIV (M — CH,CO,CHs,; 100), XV (M — HCO,CHj;; hoch/M —
CH,CO,CH;—CO; hoch).

Die 'H-NMR-Spektren liefern jeweils ABX-Aufspaltungen fiir die Protonen an
C(1) und C(2). Ihre Resonanzlagen sind in Tab. 4 zusammgngefasst und bestiti-
gen die angenommenen Strukturen.

(XIa—XlIe, X = Br, Y = Br;
. XIIa—XIile, X = OCH;, Y = Br;
R_@ L (2: o XIIIa—-XIIIe, X =Br, Y =C0O,CHs;
i [ 2 XIVa—XiVe, X = OCH;, Y = CO,CH;;
X Y XVa—XVe, X = CO,CH;, Y = CO,CH,;)

Bei der Produktanalyse aus jeweils zwei Versuchen je Komplex fanden wir,
dass innerhalb der Fehlergrenze der Methode ein systematischer Einfluss des
bp-Substituenten auf die Menge und Art der CO-Insertionsprodukte nicht auf-
trat. Diester entstehen in Ausbeuten von ca. 20% (isoliert, bezogen auf einge-
setzten Komplex), Brom- und Methoxyester fallen zusammen zu ca. 35% an,
wihrend die Produkte der Bromierung und Methoxybromierung in ca. 35%iger
Ausbeute isoliert werden.

Bildung der Produkte der Bromierung (XI) und der Methoxybromierung (XII)
Diese Verbindungen werden zum Teil aus freigesetztem Styrol gebildet, d.h.,

ein Teil des 7-Komplexes XVI bzw. des o0-Komplexes XVII zerfillt in der Art,

wie dies fiir die 1,2-Dihalogenkomplexe (z.B. II) die Regel ist [4]. Ein anderer
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SCHEMA 1. Bildung der Produkte der Monocarbonylierung (Ar = p-RCgHg: X = Br, OCH3: L = Br~, CH307).

Teil kann durch Reaktion von Bromid mit XVII bzw. XVIII (Schema 1) ent-
stehen. Fiir diese Spaltung der Alkyl—Metall-Bindung gibt es viele Analogiefille.
Eine sehr sorgfiltige Diskussion der zahlreichen Aspekte der Reaktion geben
Slack und Baird [12].

Bildung der Ester XIII und XIV

Firr die Bildung der Monocarbonylierungsprodukte XIII und XIV schlagen
wir den in Schema 1 skizzierten Weg liber die von uns spektroskopisch beob-
achteten Alkyleisenkomplexe des Typs XVII vor. Hierbei wird sehr wahrschein-
lich Verbindung XVI, die eine den bekannten stabilen (Dicarbonyl)(n*-cyclo-
pentadienyl)(olefin)eisen(II)-Komplexen dhnliche Struktur aufweist, durch-
laufen. Da wir bei Verwendung von nur einem Molidquivalent Brom keine CO-
Insertionsprodukte erhalten, sondern nur das freigesetzte Styrol, muss die Oxi-
dation durch ein zweites mol Brom essentiell fiir den Ablauf der weiteren
Reaktionen sein. Wir vermuten, dass der entscheidende Schritt der Reaktions-
sequenz, die Alkylwanderung (XVIII - IXX), eingeleitet wird durch die Oxida-
tion von XVII. Dieser Mechanismus wire im Einklang mit Folgerungen aus
Versuchen an (Dicarbonyl)(7°-cyclopentadienyl)eisen(II)-Komplexen mit
o-gebundenen Alkyl- [13—19], Benzyl- [20,21] und Acylgruppen [20], wo
die Oxidation mit Halogenen, O,, Cu'!, Ce!V und elektrochemisch durch-
gefihrt wurde.

Sowohl in IXX als auch in XX solite der Acylkohlenstoff am stark positivier-
ten Eisen (formale Ladung: +3) geniigend aktiviert sein fiir den Angriff des
Nucleophils Methanol unter Bildung von XIII und XIV. Auch Br~ kann als
Nucleophil fungieren, das entstehende Sdurebromid wlirde allerdings unter den
Reaktionsbedingungen schnell in den Ester iiberfiihrt werden. Die fiir die oxida-
tive Carbonylierung ndtigen Ein- und Zweielektronen-Oxidationen kénnen
durch die in Gl. 2 gezeigten Reaktionen des Broms ausgelGst werden [14,21].

Br, + le> Br + Br'; Br' + le > Br~ (2)
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Die Leichtigkeit der Umlagerung XVIII - IXX im oxidierten Komplex, und
nicht in XVII, ist auch bei anderen Alkyleisenkomplexen beobachtet worden
[11,20,21]. Sie wurde damit begriindet, dass in der hdher oxidierten Form die
Rickbindung des Eisens zum Carbonyl stark reduziert wird, sich dadurch die
Elektronendichte am Carbonylkohlenstoff verringert und damit die Wanderungs-
bereitschaft des (formalen [7]) Alkylanions steigt [14]. Diese Erklirung leidet
darunter, nicht zu beriicksichtigen, dass die Wanderung des Anions vom positi-
veren Zentralatom weg, erschwert sein sollte. Eine zlle Faktoren abwigende Be-
trachtung miisste sicherlich auch die durch Substituenten variierbare Elektronen-
dichte am potentiell wandemden Alkylkohlenstoff beriicksichtigen. Denn offen-
bar kann, wie wir fanden, schon ein Chloratom (II) die Wanderung vo6llig unter-
binden [4,5].

Dagegen findet der schnelle Alkylshift in Komplexen vom Typ [(CO)sFe-
Alkyl]™ eine plausible Erkliarung darin, dass das elektronenreiche Zentralatom
die Wanderungsbereitschaft des Alkylanions verstarkt [23].

Alternative Mechanismen der Esterbildung, die im Falie dzhnlicher Komplexe
diskutiert werden [20], lassen sich aus der Tatsache ableiten, dass die Existenz
von Metalloestern des Eisens [24,25] und anderer Metalle [26,27] gesichert ist.
Durch nucleophilen Angriff von Methanol auf eine C=0-Gruppe des oxidierten
Komplexes XVIII konnte sich daher die Methoxycarbonyl-Verbindung XXI
bilden, aus der durch reduktive Eliminierung XIII und XIV entstehen (Schema 2).

XVIII XViI
i |
Ar- X Ar FelCOLBrL Ar
\E —= XII XIV =— ] -~ - \||—xlae(c0)3|3r
Fe(co),BrL CO,CH4 CO,CH,
(XXI) (XXIII) (XXID

SCHEMA 2. Bildung der Ester aus Methoxycarbonyl-Komplexen (L = Br, CH307, +).

Analog den von Stille postulierten Mechanismen der Carbonylierung von Ole-
finen mit Pd-Komplexen [27], kénnte auch ein nucleophiler Angriff von
Methanol auf XV iiber XXII zu XXIII (zwei Isomere) fithren. Die nucleophile
Spaltung der Eisen—Kohlenstoff-Bindung liefert dann die Ester.

Aus der Beobachtung, dass ein Moldquivalent Brom nicht ausreicht zur
Bildung der Carbonylierungsprodukte, muss geschlossen werden, dass aus XVII
(Fe'') bzw. XXII (Fe'') die Ester (X1II, XIV) nicht gebildet werden kdnnen.
Erst eine zweite Oxidation zu Komplexen des formal +3-wertigen Eisens liefert
iber die Sequenzen (XVII - XVIII » XXI -) bzw. (XXII » XXIII ») die direk-
ten Vorldufer der Ester.

Dass CO-Insertionen auch bei Alkylkomplexen des (formalen) Eisen(II) statt-
finden koénnen, ist jedoch ebenfalls gut belegt. Allerdings geschieht dies meist
bei hdherer Temperatur, unter CO-Druck oder in Anwesenheit starker Komplex-
bildner bzw. bei gespannten Systemen (sieche [28—32] und dort zitierte Lit.).
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Die Bildung des Diesters XV
Bei der Bildung der Monoester nach Schema 1 konnen die para-Substituenten
kaum wirksam werden, lediglich auf der Stufe von XVI und eventuell in einer

Ar . ? Ar, Ar
—Fe(cO)B [ \FFe(CO) Bri
\“ e(coyBr Fe(CO),Br e’ 3
o)
(XVI) _ (XXIV) (XXV)

mit XVI im Gleichgewicht stehenden g-Verbindung XXIV lassen sich Ladungen
am benzylischen C(1) stabilisieren (Bezeichnungen: siehe Schema 2). Auswir-
kungen auf die zur CO-Insertion fiihrenden Schritte sind nicht zu erwarten.

Bei der mbglichen Bildung des Diesters aus XXIII (Schema 2), in Konkurrenz
zur nucleophilen Spaltung der C(1)—Fe-Bindung, kann sich die p-Substitution
auf Reaktionen am benzylischen Kohlenstoff auswirken, wenn in geschwindig-
keitsbestimmenden Schritten stirkere Ladungsinkremente auftreten. Schon bei
den nur geringen Partialladungen, die bei der Addition von Radikalen an Styrole
auftreten, macht sich ein, wenn auch geringer, Substituenteneffekt bemerkbar
[33]. Die Hammett-Konstanten o, bzw. ¢} lassen eine Anderung der Reaktions-
geschwindigkeit zwischen den Extremen der Reihe R = Cl, F, H, CH;, OCH; von
3.2 bzw. 7.8 erwarten [34]. Solvolysemessungen an sekundiren bzw. tertiiren
Dp-substituierten Benzylhalogeniden lieferten Beschleunigungsfaktoren von 80—
500 beim Ubergang von Cl zu CH; [35] bzw. ~100 und ~ 10 000 beim Wechsel
von Cl zu CH; und OCH; [36]. Bei den nach Sy!-Mechanismus ablaufenden
Reaktionen tritt eine volle positive Ladung an C(1) auf. Da wir eine merkliche
Beeinflussung der Diesterbildung durch den para-Substituenten nicht fest-
stellten, treten offenbar bei dieser Reaktion keine stirkeren partiellen Ladungen
auf, gleichgiiltig, ob die Esterbildung aus XXIII oder einem anderen Zwischen-
komplex wie z.B. XXV (Bezeichnungen: siche Schema 2; formal Fe!V [21])
erfolgt.

Gegen das Durchlaufen eines Benzylcarbeniumions und die dadurch bedingte
freie Drehbarkeit um die C({(1)—C(2)-Bindung spricht auch unsere an geeigneten
Modellkomplexen gemachte Beobachtung, dass die zweite CO-Insertion auf der
gleichen Seite der Doppelbindung (cis) stattfindet wie die erste [6].

Experimentelles

Versuche und Messungen wurden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt.
Losungsmittel wurden nach Routineverfahren gereinigt, entgast und unter Argon
aufbewahrt. Die Zersetzungspunkte wurden in Glaskapillaren gemessen und sind
unkorrigiert. Infrarot-Spektren: Gitterspektrometer 681 (Perkin—Elmer). !H-
NMR-Spektren (60 MHz): Modeli NV-14 (Tieftemperatur), A-60D, EM-360,
T-60 und WP-80 (80 MHz) Firma Varian); innerer Standard war Tetramethyl-
silan (6 0.00 ppm). Massenspektren: Modell Varian CH-5-MAT; bei 70 eV;
Elementaranalysen: CHN-Analysator EA 301, Firma Heraeus.

Styrole. Die zur Synthese benutzten Styrole waren kommerziell erhiltlich,
oder wurden nach Literaturverfahren dargestellt.
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Darstellung von n*-Tetracarbonyleisen-Komplexen p-substituierter Styrole

Aquimolare Mengen (ca. 0.1 mol) des Styrols und Fe,(CO), wurden in 120
ml Pentan bei 20° C solange geriihrt, bis moglichst alles Fe,(CO)gy verschwunden
war (2—3 d). Die Losung wurde von eventuell unumgesetztem Fe,(CO),; durch
inverse Filtration befreit, Pentan und Fe(CO); bei 20°C (1 Torr) in eine ge-
kiihlte Falle (—196°C) kondensiert und der in wenig Pentan geldste Riickstand
zur Entfernung kleiner Mengen Fe;(CO),, liber AL,O; (neutral, Aktivitatsstufe
1) chromatographiert (gekiihite S#ule, 5°C; 12 X 1 cm). Die gelbe Zone wurde
aufgefangen, eingeengt und von unumgesetzten Styrol durch Kurzwegdestilla-
tion (20°C; 0.001 Torr) abgetrennt.

Die verbleibenden gelben Kristalle sind rein genug fiir weitere Synthese-
schritte und konnen durch Kristallisation aus Pentan bei —80° C analysenrein
gewonnen werden. Im Falle des unsubstituierten Styrols wurde der Ligand
(100 ml) und Fe,(CO), ohne Ldsungsmittel 2 d geriihrt, was zu erhShter Aus-
beute fiihrte.

Umsetzung der Fe(CQO),-Styrolkomplexe mit Brom in Methanol

Der jeweilige Komplex (0.01 mol) wurde bei 0°C in 15 ml CH,Cl, geldst,
nach Zugabe von 60 ml Methanol auf —78° C gekiihlt und die hell-gelbe Ldsung
unter CO-Atmosphire gehalten. Brom (0.022 mol) in 8 ml CCl,; wurde zuge-
tropft (3 min), wobei die Losung momentan eine tief-gelb-rote Farbe annahm.
Man liess in 0.5 h auf 0°C erwiirmen und hielt 0.5 h bei 40°C. Danach wurde
mit 100 ml Eiswasser versetzt und mit Diethylether extrahiert (3 X 50 ml). Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 ml Wasser gewaschen und {iber
MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Ldsungsmittels wurde der 6lige Riick-
stand mit Pentan/Diethylether (95/3) an neutralem Kieselgel (70—230 mesh)
durch S3ulenchromatographie (35 X 2 cm; 5° C) aufgetrennt, wobei nachein-
ander XI, X1I, XTIII und XIV eluiert werden. XV lisst sich mit Diethylether
anschliessend eluieren. Geringe Mengen Zimtsduremethylester (HBr-Eliminie-
rung aus XIIT) wurden in einigen Fillen in der Fraktion von XIII beobachtet.
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