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Summary

The binuclear hexacarbonyldiiron complexes 3 of 1,4-diaza-1,3-dienes (DAD)
of types B (2-pyridineimines) and C (diazabutadienes, a-diimines), (DAD)Fe, -
(CO)¢, with their unsymmetrically bridging 6e coordination mode of the DAD-
system (¢%-N, u%-N', n2-C=N), are apparently formed via a CO-bridged inter-
mediate which structurally resembles the binuclear complexes 2, (DAD)Fe,(CO),,
of DAD-type A (e.g. 2,2 -bipyridyl or 1,10-phenanthroline). This is concluded
from the observation that the formation of 3 from !*CO-enriched (DAD)Fe(CO);,
and Fe,(CO), with !*CO in natural abundance, yields a product in which the
13CO label is distributed equally between both Fe(CO); units, while in com-
pounds 3 no CO exchange across the Fe—Fe bond is found. This substantiates
our previous opinion that, regardless of the DAD-type involved, the formation
of DAD-diiron complexes follows the same scheme, and that the differences in
composition and structure between compounds 2 and 3 are only due to the fact
that the final transformation of 2 into a structure as in 3 (i.e. with bipyridyl, or
phenanthrolin, acting as a six-electron donor) would require the extra aromat-
ization energy of one pyridine ring.

dJe nach der Art des Gesamtmolekiils, in welches die N=C—C=N Partialstruk-
tur eingebettet ist, unterscheiden wir die gezeigten drei Typen von 1,4-Diaza-
1,3-dienen (DAD).

*Teil I: siehe Lit. 1.
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Diese Unterteilung ist zweckmissig, da sich die drei DAD-Typen durch ihre
unterschiedlichen #-Systeme beziiglich ihrer Donor-Akzeptor Eigenschaften bei
der Koordination an ein Ubergangsmetall sehr deutlich unterscheiden [2]. Ist
eine C=N-Einheit Bestandteil eines aromatischen 6 r-Systems, so finden daran
weder C—C-Verkniipfungsreaktionen statt [3], noch werden Koordinations-
weisen gefunden, die eine Aufgabe der aromatischen 6 r-Stabilisierung erfordern
wiirden. Dieser letzte Aspekt ist wesentlicher Bestandteil der vorliegenden
Veroffentlichung.

Vor 10 Jahren stellten Cotton und Troup [4] mit der Rontgenstruktur-
analyse von 2a, (2,2'-Bipyridyl)Fe, (CO),, den ersten zweikernigen DAD-eisen-
komplex vor, den sie ausdriicklich als unmittelbares Substitutionsprodukt von
Fe,(CO)y (... in contradistinction of being the result of a disproportionation
or other scission process’’) bezeichneten. Spater [5] beschrieben wir die ersten
Vertreter des Verbindungstyps 3, in welchem das DAD-System als 6e-Donor
fungiert, indem {iber die beiden Stickstoff-n-Elektronenpaare hinaus die 7-
Elektronen einer C=N-Einheit zur Koordination an ein Carbonyldi-eisen Frag-

ment benutzt werden.
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Fiir die Verbindungen 3 war gesichert, dass sie aus den einkernigen Vor-
stufen 1, (DAD)Fe(CO),;, entstehen. Wir konnten dann zeigen [1], dass tatsich-
lich auch die Verbindungen 2 ganz analog zu 3 iiber die fir den DAD-Typ A bis
dahin unbekannten Verbindungen 1 [2] aus einkernigen Bruchstiicken aufge-
baut werden. Hier stellen wir nun spektroskopische Befunde vor, die die nahe-
liegende Vermutung stiitzen, dass der erste Schritt bei der Bildung von 2 und 3
identisch ist, bzw. dass 3 Giber eine 2 entsprechende Struktur als Zwischenstufe
mit endlicher Lebensdauer gebildet wird.

Ergebnisse und Diskussion

Im Zusammenhang mit mechanistischen Untersuchungen der photoche-
mischen, intramolekularen Umlagerung von phosphitsubstituierten Verbin-
dungen des Strukturtyps 3 [6] versuchten wir, an einer Fe(CO);-Einheit eine
selektive '*CO-Markierung einzufiihren. Von den Verbindungen 3 war aus
DNMR-Untersuchungen bekannt [7], dass sie mit unterschiedlichen Aktivie-
rungsenergien an jeder der beiden Fe(CQO),-Einheiten einen lokalen CO-Platz-
wechsel zeigen. Bis zur Stabilititsgrenze, je nach DAD-Typ bei ca. 70—90°C, ist
aber kein Hinweis auf einen CO-Austausch iiber die Fe—Fe-Bindung hinweg zu
erkennen. Es lag daher nahe, die leichte Photosubstituierbarkeit der Verbin-
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Fig. 1. Aufbau von (Glyoxal-bis-isopropylimin)Fe, ('*C0O)(CO),, 3b(*>CO), aus einem !>CO-angereicherten
Teilstiick, lb(”CO), und Fe(CO), mit natiirlicher Isotopenverteilung; IR-Spektren (v(CO)) in n-Hexan.

dungen 1 [8] auszunutzen, um durch Belichtung in einer !3CO-Atmosphire
einen '2CO—'3CO-Austausch zu erhalten, und dann die '3CO markierte Verbin-
dung bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss mit Fe, (CO); zur Verbindung
3 umzusetzen (vgl. Fig. 1). Fiir diesen Versuch wurde als DAD Glyoxal-bis-iso-
propylimin gewihlt, da hier bei bequemen NMR Messtemperaturen eine
Fe(CO);-Einheit in der entsprechenden Verbindung 3b auf der NMR-Zeitskala
noch keinen lokalen Austausch zeigt, wihrend die andere sich bereits oberhalb
der Koaleszenztemperatur fast im schnellen Austauschlimit befindet. Ein unter-
schiedlicher '*CO-Gehalt hitte sich somit durch unterschiedliche Signalgrossen
sofort erkennen lassen, Figur 2 zeigt den Carbonylbereich der '*C-NMR
Spektren von 3b, links mit natiirlichem Isotopenverhiltnis und rechts tiber die
Reaktionsfolge in Fig. 1 mit '*CO angereichert, wobei die Aufnahme-
bedingungen beziiglich Messtemperatur, Pulsdauer und Relaxationsabstand iden-
tisch sind. Die angereicherte Verbindung wurde lediglich bei geringerer Kon-
zentration kiirzer akkumuliert, sodass sich nach der Normierung des Spektrums
auf gleiche Signalintensitét ein vergleichbares Signal-Rausch-Verhiltnis ergab.
Man erkennt jeweils die drei scharfen Signale der im langsamen Austausch be-
findlichen Fe(CO);-Einheit und das noch etwas verbreiterte der bereits schnell
austauschenden. Die praktisch identischen Intensitétsverhiltnisse zeigen ein-
deutig, dass die *3CO-Anreicherung vollig gleichmassig iiber beide Fe(CO);-
Einheiten verteilt ist.

Da fiir die Verbindungen 3 unter thermischen Bedingungen ein CO-Austausch
iber die Fe—Fe-Bindung hinweg ausgeschlossen werden kann, muss die '3CO-
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Fig. 2. '*C-NMR Teilspektren der Carbonyl-C-Atome in 3b und 3b(}3C0O), vgl. Text; X = Rest des pro-
zentual sehr viel hdher angereicherten 1b('°>CO).
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Gleichverteilung bereits auf einer Vorstufe erfolgt sein. Fiir dieses Primirprodukt
bietet sich die Struktur der Verbindungen 2 geradezu an. Ihre Entstehung kann
im Rahmen der Isolobal-Analogie [9] unmittelbar mit der Addition eines
Carbens an ein Olefin zum Cyclopropanring verglichen werden, denn Fe(CO),

ist isolobal mit :CR,, und die Fe—C-Bindung der terminalen CO-Liganden in 1
ist in der mesomeren Grenzform Fe=C==0 isolobal mit einem Olefin.

Y N\ N
-N_ N- -N N~ N
v Fe(CO), N relc - co ( AN
—_— -— — =
Oc/’e§c§0 — e~ ’e\c/ e(COJ, e tar CO)3Fe\N/ e(CO);
co oc I DAD TypB,C \
1 2 3

Fiir die kristallisierbaren Verbindungen 2 mit DAD-Typ A, die unterhalb 0°C
auch in Losung ausreichend stabil zur Messung der *CO-NMR Spektren sind, be-
richteten wir [1], dass dort der CO-Austausch iiber die verbriickende Position
hinweg erst bei 233 K auf der NMR-Zeitskala so langsam verlduft, dass drei
scharfe Signale, fiir die terminalen Positionen an den beiden unterschiedlichen
Fe-Atomen und fur die verbriickende Position, erkennbar sind. Auch mit dem
DAD-Typ C scheint nun die Lebensdauer des Intermediats 2 ausreichend gross
zu sein, um eine statistische Gleichverteilung der '3CO-Liganden {iber die CO-
Briicke hinweg zu erlauben, bevor mit der Umkoordinierung des DAD und dem
Verschwinden der CO-Briicke in 3 der Austausch unmoglich wird.

Die vorgestellten Befunde sind ein sehr starkes Indiz dafiir, dass die Reaktion
von 1,4-Diaza-1,3-dienen mit Eisencarbonylen unabhingig vom DAD-Typ zu-
néchst vollig einheitlich verlauft. Die Umwandlung der CO-verbriickten Verbin-
dungen 2 mit chelatisierend an ein Eisenatom gebundenem DAD in den Verbin-
dungstyp 3 ist somit fiir Diazadiene vom Typ A nur deshalb nicht moglich, weil
fiir die darin vorliegende 6e-Koordinationsweise des DAD-Liganden die Resonanz-
energie eines Pyridinrings zusitzlich erforderlich wére.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon in luftfreien, absoluten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Fiir die photochemische CO-Austauschreaktion wurde eine wasser-
gekiihlte Tauchlampenapparatur mit Glasschacht (Duran 50) und eine Hg-Hoch-
drucklampe Philips HPK 125 W verwendet. Die Darstellung von (Glyoxal-bis-iso-
propylimin)tricarbonyleisen (1b) erfolgte auf {iblichem Weg [8].

IR Spektren: Perkin—Elmer 283; Kalibrierung der Wellenzahlen durch geeig-
nete Eichbanden von DCI-Gas.

13C-NMR: Bruker WP 80 SY WG; chemische Verschiebungen (ppm, & -Skala)
sind liber die als Sekundirstandard verwendete Losungsmittelresonanz mit
5 (CDCl;) 77.00 ppm auf TMS bezogen.

3CO-Anreicherung von (Glyoxal-bis-isopropylimin)tricarbonyleisen (1b).
900 mg (3.53 mmol) 1b wurden in 110 ml Benzol geldst. Das iiber der Losung in
der Belichtungsapparatur befindliche Argonvolumen wurde gemeinsam mit
40 ml (1.78 mmol) '*CO im Kreis durch die Losung gepumpt (FMI Taumelkol-
benpumpe). Der Fortschritt des '2CO/*3CO-Austausche wurde IR-spektrosko-
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pisch am Zuwachs der (}3CO) Satellitenbanden verfolgt. Nachdem lingere Zeit
keine Intensitiatsinderung mehr zu beobachten war, wurde die Belichtung nach
1.5 h abgebrochen, die Losung invers filtriert und eingedampft. Der kristalline
rote Riickstand wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute an praktisch aus-
schliesslich mono-!3CO-markiertem 1b(*3CO): 920 mg (93%).

IR (n-Hexan; »(CO), cm™'): 2027(s), 2016(m), 2002(vw), 1950(vs),
1929(vw), 1915(w).

Darstellung von (02%-N, u*-N',n%-C=N-Glyoxal-bis-isopropylimin)Fe, (*3*CO)-
(CO)s, 3b('*CO). Eine Losung von 240 mg (0.86 mmol) 1b(**CO) in 20 ml
Benzol wurde mit 400 mg (1.01 mmol) Fe,(CO), in einem schwach evakuierten,
lichtgeschiitzten Kolben bei Raumtemperatur 24 h gerithrt. Dann wurde fiir
1 min Luft durch die Losung gesaugt, um restliches 1b oxidativ zu zerstoren, in-
vers filtriert, auf ca. 6 ml eingeengt und weiterhin unter Lichtausschluss an einer
Kieselgelsaule (1.5 X 24 cm, entgastes Kieselgel 60, 0.063—0.2 mm, E, Merck,
Darmstadt) mit Benzol als Laufmittel chromatographiert. Das Eluat wurde einge-
dampft, der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute an 3b(!3CO):
330 mg (92%).

IR (n-Hexan; »(CO), cm™!): 2057(s)(sh 2050). 2025(w), 2005(s)(sh 2002),
1986(s), 1972(s), 1946(s)(sh 1955, 1935), 1913(w). *C{!H}-NMR (CDCl;,
253 K): 5 (DAD) 173.63, 66.94, 63.73, 58.91, 27.12, 26.86, 22.97, 22.18;
§(C0O) 217.88, 214.18, 210.77, 204.80 (restliches 1b('3CO) § 215.50 ppm).
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Chemischen Industrie unterstiitzt. Der Studienstiftung des Deutschen Volkes
danken wir fiir ein Stipendium (an J.B.).
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