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Summary 

The binuclear complexes (dad)Fe,(CO), (1) in which diazadiene ligands bridge 
the Fe-Fe axis in an unsymmetrical 6e coordination mode. are found to be 
unreactive with respect to photochemical CO ligand substitution. Thermally. one CO 
at Fe(l), the iron atom connected to both dad-N atoms. can be substituted for 
trialkyl phosphites. Subsequently, with excess phosphite, another CO at Fe(2) may 
be substituted. On irradiation, the mono-phosphite complexes (dad)Fe,(CO),- 
[P(OMe),-Fe(l)] (2) and (dad)Fe,(CO),[P(O-i-Pr)3-Fe(l)] (5) of diazabutadienes 
undergo an intramolecular, photochemically reversible rearrangement to give iso- 
merit complexes (dad)Fe,(CO),[P(OMe)?-Fe(2)] (4) and (dad)Fe,(CO),[P(O-i-Pr),- 
Fe(2)] (6) in which, seemingly, the phosphite from Fe(l) has exchanged place with a 
CO ligand at Fe(2). The photostationary equilibrium composition lies far on the side 
of 4 and 6 and is governed by steric factors, i.e., predominantly by the bulkyness of 
the phosphite ligand. The rearrangement consists of a valence isomerization of the 
(dad)Fe, frame via a postulated intermediate X in which the dad is symmetrized 
with respect to the Fe-Fe axis. Out of three different conceivable modes by which 
the dad from X may change to the unsymmetrical coordination in the rearranged 
products, the employment of unsymmetrically substituted diazabutadienes shows 
two of the three rearrangement modes to be operative. The chosen pathway 
apparently depends on the electronic properties of the respective dad ligand. The 
rearrangement shows that electronic excitation energy remains localized in the dad 

* III. Mitteilung siehe Lit. 11. 

** Teilweise vorgetragen auf der XXIII Intern. Conf. on Coordin. Chem.. Boulder, Cal., 1984, Abstr. 
24-1 und der Chemiedozententagung 1984, Konstanz, Abstr. B 12. 
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Zusammenfassung 

Einlcitung 

Die unsymmetrische br-Koordinatic~nsweisz in z\\~ikernkomplexen YOII 1.4-I%- 

~a-1 .?-dienen (dad). in aelchsr ausser den Stickstc,ff-if-Elsktrl)nenp~l;rren dit: T- 

Elektronen eincr der beiden C’=N-Einhciten cur Kc~ordin:~tic~n hautzt \va-den. 

\vurde van uns zuerst am Reiapiei der Eisenkompiexe I hcschriehen 111 und dann 

aidi mit anderrn Mctallen in home- und het~rodinuclc~tr~~l Komplr\en grf’rrnden 

I-‘]. 
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dad - Liganden 

a: RI’= H b: R” = RI2 : H 
= 

R2’= nBu 
= 

R2’, R22, tBu 

c: RI1 i- Rq2 I H 
= 

R21: R22, jPr 

A: R” = Me R12 I H 

R21 = R22 r iPr 

e: R1l zR12 =H 
= 

R21,R22= iPr, tBu 

1: R118 R12 : Me, Et 

R2’ = R22 ; Et 

Liganden verdrangt werden konnen, ohne dass es zum Bruch der Fe-Fe-Bindung 
kommt. Die Darstellung der ersten phosphitsubstituierten Komplexe (dad)Fe,(CO),- 
[P(OMe),] (2), bzw. (dad)Fe,(CO),[P(OMe,], (3) unternahmen wir in der Hoff- 
nung, dass die durch die zusatzlichen Donorliganden veranderten elektronischen 
Verhaltnisse im Komplex evtl. eine photochemische Substitution von CO gegen 
einen organischen n-Liganden ermoglichen wurden. Hier berichten wir uber die 
Darstellung und Konstitution von Verbindungen 2 und 3, sowie iiber den Mecha- 
nismus einer an 2 beobachteten photochemischen Umlagerungsreaktion. 

Ergebnisse und Diskussion 

Thermische Substitution uon CO in (dad)Fe,(CO), (1) durch Phosphit 
Beim Erwarmen equimolarer Mengen von Hexacarbonyl-Komplexen 1 mit Tri- 

methylphosphit in Benz01 auf 3.0-50°C wird CO entbunden [4]. IR-spektroskopisch 
lasst sich die Reaktion im Bereich der CO-Valenzschwingungen verfolgen, wobei das 
6-, bzw. 5-Bandenmuster von 1 durch ein 4-Bandenmuster ersetzt wird (vgl. Tab. 1). 
Aus den entstandenen mono-Phosphit-Komplexen 2 bilden sich in Gegenwart von 
iiberschussigem Phosphit unter Substitution eines weiteren CO-Liganden die bis- 
Phosphit-Komplexe 3 (Gl. 1) [5]. 

‘N/ 
+ 1 P(OMel3, - CO 

1 
= 

+ ICO12F,/---- 
C5H6, 30 - SO0 c 7 

-FelCO)3 

/ ‘N’ 
lMeOi3P \ 

2 3 
= = 

Tabelle 1 zeigt, dass sich der Bereich der CO-Valenzschwingungsbanden erwar- 
tungsgemass von 1 nach 3 niedrigfrequent verschiebt, weil mit dem Austausch eines 
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TABELLE 2 

‘H-NMR DATEN FUR MONO- (2, 4). BZW. BIS-TRIMETHYLPHOSPHIT (3) SUBSTITUIERTE 

KOMPLEXE MIT SYMMETRISCH SUBSTITUIERTEN DIAZADIENEN (b. c) (Numerierung der 

Atome entsprechend Fig. 1. Chemische Verschiebungen (6) und J-Werte in ppm, bzw. Hz) 

Verb. 2b 2c 4c 3b 
Lsgm. (CD,) ,CO CDCI s &),CQ CDCI s CDCI j &CO 

H(L1) 7.86(dd, 1H) 7.54(d, IH) 7.90(dd. 1H) 7.48(s O, IH) 7.74(ddd, 1 H) 7.67(m ‘. IH) 

H(21) 3.65(d, 1H) 3.42(s “, IH) 3.31(dd. 1H) 3.01(dd, 1H) 3.51(ddd, 1H) 3.20(dd, 1H) 

H(12) - 3.18(sept I’. 1H) - 3.43(sept “. 1H) - 3.17(m”, 1H) 
H(22) - _ 

H(L3) 1.17(s. 9H) 0.90(d, 3H) 1.20(s, 9H) 0.99(d. 3H) 1.16(s. 9H) 0.91(d. 3H) 

1.18(d. 3H) 1.20(d, 3H) 1.20(d. 3H) 

~(23) 1.55(s, 9H) 155(d, 3H) 1.51(s, 9H) 1.51(d, 3H) 1 .SJ(s, 9H) 1.54(d. 3H) 

lSX(d, 3H) 1.63(d. 3H) 1.62(d. 3H) 

H(31) 3.87(d, 9H) 3.76(d, 9H) - _ 3.82(d, 9H) 3.79(d. 9H) 

H(41) - 3.65(d. 9H) 3.61(d. 9H) 3.61(d. 9H) 3.57(d. 9H) 

J(11,21) 1.9 0.9 1.9 1.5 1.9 1.4 

J(12.13) - 6.6 _ 6.6 _ 6.6 

J(22, 23) - 6.4 6.3 6.5 

J(P(l). 11) 5.2 5.2 _ 5.1 5.2 

J(W), 21) ’ ‘/ _ 0.9 ‘i 

J(W), 21) - 15.7 15.4 15.4 16.9 
J(P(2). 17) 1.0 ‘/ 0.9 C, 

J(P(l), 31)10.6 10.8 _ 10.5 10.6 

J(P(2), 41) - 11.1 11.4 11 .o 11.2 

o Die Signale sind durch nicht aufgelliste Kopplungen verbreitert. ’ Die heiden durch J(P(l), 11) 

verursachten Aste zeigen Jeweils eine pseudo-Quintett-Struktur durch Kopplungen zu H(21), H(12) und 

P(2). ’ Die Signale sind ganz oder teilweise van anderen iiberlagert. ’ Die Kopplung ist nicht aufgelost, 
bzw. ’ trifft zu. 

zeigen deutlich verschiedene Phosphor-Kopplungen: J(P, H(11)) betragt rund 5 Hz, 
wahrend J(P, H(21)) hochstens 1 Hz erreicht. Entsprechende Kopplungen finden 
sich in 3b und c; zusatzlich zeigen die bis-Phosphit-Komplexe aber eine J(P, 
H(21))-Kopplung von 15 bis 16 Hz. Das {‘H}i’P-NMR-Spektrum von 3c z.eigt zwei 
chemisch nicht squivalente, miteinander koppelnde P-Atome (vgl. Exp. Teil); das 
Signal bei hoherer Feldstarke ist bei Raumtemperatur stark austauschverbreitert [6]. 
In 3a ist dieses Signal bei Raumtemperatur koaleszenzbedingt nicht zu sehen. 
Daraus lasst sich eindeutig schliessen, dass der erste Phosphit-Ligand in 2 an Fe(l) 
[7] und der zusatzliche in 3 an das andere Eisenatom, Fe(2), gebunden ist. 

Belichtung uon 2b mit organ&hen a-Liganden 

Das besonders leicht rein darstellbare 2b [5] wurde in Benz01 mit einem mehrfachen 
Uberschuss an Acrylsauremethylester (ASM) als bewahrtem organischen T-Liganden 
belichtet, urn festzustellen, ob die gegentiber 1 durch den zusatzlichen Donorligan- 
den veranderten elektronischen Verhaltnisse im Komplex eine photochemische Sub- 
stitution von CO ermoglichen. Die Reaktion wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Die 
im Bereich der CO-Valenzschwingungsbanden beobachtbaren Veranderungen liessen 
auf eine sehr effiziente Reaktion schliessen. Eine CO-Entwicklung war nicht zu 
erkennen. Das nach beendeter Reaktion durch Umkristallisation aus n-Hexan 
gereinigte Produkt 4b erwies sich nach Elementaranalyse und ‘H-NMR-Spektrum 



(Me013P \ 

\ 
h. v / 

-y lCOl3Fe,- 

IH: v(CO) in n-Hexan (cm ‘1: 2b: 2023. 1971. 1950, 1932: 2~: 2024. lY75. 1952. 
1931: 4b: 20?6. lY70, lY61. 1904; 4c: 2037. lY73. 1961. 1905. 

Zusatrlich hestiltigl bird diex Struktulz.uordnung dadurch, dash die thrrmischr 
Reaktion van 2c und 4c rnit itberschiissigem Phosphit XLI dem Identischcn hi>-Phcw 
phitkompiex 3c f’iihrt. Ferner reagiert 4b im Gegensatf zu 2b [S] glatt mit 
;ilherschbssigem Phosphit Lti 3b. lessen spcktroskopische Eigenschaften (~gl. I’ah. 1 
lmd 2) \iiIlig denen L<W 3c entsprechen. 

Zwei grundlegcnd Lerschiedene Alternativen fir die I,mwandlung van 2 in 4 
v.aren in Betracht LU zirhen. 

Er\tens, eine LIissoziation des P-Liganden. woraul in der ent~tandenrn hoordina- 
tiv unges3ttigten Spezirs einc \~erschiebung eines CO-Liganden \on Fe(Z) iiber rune 
verhrbckende Position nach E‘e( 1). und xhliesslich die Rekoordination elnt’b Ph~~s- 
phits an Fe(Z) folgen wtirde. L>ie>e Mi’)glichkeit wurde ;A \bcel~ig ~ahrscheiniich 
angesehen. da. ivie schon eruahnt. in Gegenwart drr verschiedenen _;-Liganden 
kcinerlei konkurrierende Su~stitutionsprodukte nachgwiesrn \verden kc>nntcn. Bei 
der Belichtung van 2c zeigte sich ferner. dass dre Reaktion nicht ‘iiillig in Richtung 
auf 4c ablief. sondern nach rund 905 L!msatz mm Stillstand kam. ,%uch im when. 
nicht umkristallisierten 4b ~caren selbst nach extrem ianpen Hcli~htuilgsrcllen kotis- 
tant ca. 7’; 2b vorhanden. l3c Belichtung van reinzm 4r rrqtr xchilcsliJ~. dim die 
Reaktion zu einem echten photostationBren Gleichgewrcht fiihrt, drnn such 23~1s 

dieser Richtung stellte sich s&r schneli die Y,J’I Zuoammens~tLIIng an. ALICII die 

photochemische Stabilitat de> System3 nach llrreichen der ijleichgrw tchtsLusam- 
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mensetzung, d.h. das Ausbleiben von Zersetzungserscheinungen bei fortgesetzter 
Belichtung, sprach gegen die Beteiligung eines dissoziativen Prozesses. 

Bei der zweiten Alternative, einer (reversiblen) intramolekularen Umlagerung, 
musste man davon ausgehen, dass die bestehende Fe-P-Bindung im Verlauf der 
Reaktion niemals gel&t wird. Die Umwandlung von 2 in 4, oder umgekehrt, 
bedeutet formal den wechselseitigen Austausch eines CO- und Phosphit-Liganden 

zwischen den beiden miteinander verbundenen Metallatomen. Fur CO-Liganden ist 
der Wechsel von einer M-M’-terminalen Position zur anderen uber eine verbrtickende 
Stellung hinweg such ein gelaufiger und vielfach dokumentierter Vorgang. Einem 
Phosphit-Liganden steht dieser Weg aber nicht offen. 

Demnach war anzunehmen, dass die beobachtete photochemische Umlagerung 
zwischen den Verbindungen 2 und 4 auf einer Valenzisomerisierung der unsym- 
metrisch uber der Fe-Fe-Achse liegenden dad-Einheit beruht. Da die Reaktion von 
beiden Seiten zu dem selben photostationaren Zustand, also einem dynamischen 
Gleichgewicht zwischen 2 und 4 fiihrt, muss es ein gemeinsames Intermediat geben. 
Ein solches Intermediat miisste plausiblerweise einen beziiglich der Fe-Fe-Achse 
symmetrisierten dad-Liganden besitzen. Diese Symmetrisierung des dad-Liganden 
muss nicht schon im elektronisch angeregten Zustand erreicht sein, sondern konnte 
sich bei der Relaxation zu einem energiereichen elektronischen Grundzustand X 
ausbilden, von welchem aus die umgelagerten Endprodukte iiber eine kleine Akti- 
vierungsschwelle erreicht werden. 

Reale Beispiele fir die mogliche Struktur einer solchen reaktiven Zwischenstufe X 
(vgl. Schema 1) finden sich in der Literatur in den Komplexen des Typs (o-Chinon- 
diimin)Fe,(CO), [S]. 

A 

R-N N-R 

tit 
SCHEMA 1 

R’ 
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Nachweis deer Umlugerungsmodi I und II 

Wie die stereochemische Analyse des Falles 2 zeigte, ist mit den Symmetrieei- 
genschaften der Verbindungen 2b, c, bzw. 4b, c nicht unterscheidbar, ob die 
beobachtete Umlagerung entsprechend Modus I oder II ablauft. Die im Fall 2 
enantiomeren Strukturen B und C waren aber dann zu unterschieden, wenn die 
beiden Halften des dad-Liganden verschieden waren. also im Fall 4. 

Bei 2-Pyridinaldehyd-n-butylimin (a) als Vertreter des a priori unsymmetrischen 
dad-Typs B ist die Koordinationsweise der beiden verschiedenen dad-Halften in den 
Zweikernkomplexen eindeutig festgelegt. da die Aromatizitat des Pyridinrings nicht 
aufgegeben wird [9] und somit nur die Aldiminogruppe die verbrbckende Position 
einnehmen kann. Einer Umlagerung von 2a stiinde somit such nur der Modus I 
offen, bei welchem die Koordinationsweise der beiden dad-Halften unverandert 
bleibt. Verbindung 2a erwies sich jedoch als photostabil; eine Umlagerung findet 
nicht statt. Das Ausbleiben der Umlagerung war im Rahmen des postulierten 
Mechanismus nur so zu erklaren, dass fur 2a bereits das Intermediat X nicht 
erreichbar ist, da in diesem ebenfalls das aromatische 6m-System des Pyridinrings 
aufgehoben ware. Diese Interpretation wird durch das positive Ergebnis des Versuchs 
mit 2d (s.u.) best&&. 

In den Zweikernkomplexen von Diazadienen des Typs C konnen die dad-Halften 
durch jeweils verschiedene Reste an den beiden Imin-C- und/oder -N-Atomen 
unterscheidbar gemacht werden. 

Mit dem vom Methylglyoxal abgeleiteten Diazadien d bildet sich von den beiden 
moglichen Isomeren der Verbindung Id nur dasjenige, welches die Methylgruppe am 
.sp*-hybridisierten Imin-C-Atom tragt, bzw. das H-Atom am sp’-hybridisierten Imin- 
C der verbrtickenden C=N-Einheit. Dies geht unmittelbar aus der chemischen 
Verschiebung des Imin-H-Atoms (6 3.62 ppm) im ‘H-NMR Spektrum von Id’ 
hervor. Diese ganz ausgepragte Regioselektivitat bei der Koordination wurde such 
schon bei entsprechenden Zweikernkomplexen mit anderen Metallen gefunden [lo]. 
Sie beruht wohl vor allem auf elektronischen Effekten, d.h. der energetischen 
Anhebung der Grenzorbitale der C(CH,)=N-Einheit gegenuber der C(H)=N-Halfte. 

Durch thermische Substitution eines CO-Liganden an Fe( 1) in Id durch Trimeth- 
ylphosphit wurde das einheitliche Regioisomer 2d dargestellt. Die durch die Methyl- 
gruppe an einem der beiden Imin-C-Atome bewirkte Regioselektivitat fur die 
Koordination des dad liess erwarten, dass eine mogliche Umlagerung von 2d 
aufgrund der gleichen Argumente wie oben bei 2a nach Modus I ablaufen sollte. Im 
Gegensatz zu 2a spricht hier kein energetisches Hindernis gegen das Erreichen der 
Zwischenstufe X (Gl. 3). 

Id 
= 

+ PIOMel3 

- co 

h,v 
(3) 

Modus I 

(Me0 13P 4 

E i 
IR: vco in n-Hexan [cm-‘1 

2021, 1972, lSC0,1936, 1928 2035, 1969,1962, 1901 

Die IR-spektroskopische Kontrolle der Belichtung von 2d liess unmittelbar 



Ii1211 
H(22) 
H(3) 

H(31, 

l-1(41 I 

J(11.21) 1 7 

J(12.13) 6.9 (I.4 6.7 t, : 

.liZ. 23) 6.3 6.2 i> I 

JCP(1). 11) 54 

JCP(l). IA) 1.7 

J(P(2J. 21 1 lb.‘7 I j ii 

./(1’(l), 31) 10.7 IU.’ IO 7 

J(P(2). 41) 11.3 11 2 ii 2 

erkennzn, dass eine Umlagerung stattfand. Das nach Limlagenlngsmo~~us I txwrtt’tt’ 
4d ntellte das einzig nachweisbare Produkt dar. Seine Konstitution ergibt Gch 
eindeutig aus dem ‘H-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 3). Dir Resonanr van H(?l) am 
.sp’-hybridisierten. Fe-gebundenen Imin-C-.4tom iat in 4d gegentiber 2d LIIII rund 11.6 
ppm ZLI hoher Feldstgrke vcrschoben. Die5 ist auf die N3he de, .ietzt ;LIII ~clben 
Fe-Atom befindlichen Phosphit-Liganden zuriickzut%hren. IX? P. H(?l )-Kopplung. 
die in 2d nicht mehr ganz aufgrliiat erscheint (iiber 5 Bindungwj. bctr;&t in 4d 16.7 
Hr (iiber 3 Rindungen). w$hrcnd die in 2d vorhandene P. H( 141-Kupplunp in 4~1 
nicht mehr auftritt. Umlag~rungaproduktt: \‘nn 2d nach ~~oilu~ 11 odcl- III. 41~ NIL' 

Imin-H-Reaonanz durch den Wechsel in der C(I-J)=N-I(c~c,rtlin~tliiln~\\ci.,~ hei tztn.;~ 

7.5 ppm zeigen mtissten. wren nicht nachwzi~bar. 
Nach diesen Ergebnissen achien der Nachweis einex antierzn .I13 des 

Umlagerungsmodus 1 nur dann mdglich, \venn dad-Liganden wr Vc’rt‘tigung sttindzn. 
deren C=N-Einheiten NMR-spektroskopisch unterscheidhar. in ihxn ciektronischrn 
Eingenschaften aber so ahnlich m-tiren. dash die b&den dad-H9lftt1n bezilgiich ihrcs 
Koordinationsverhaltens fast glerchwertig bleiben. ZusStzli~l\ V.:U iti Eord~n. da>> 
sich die unterschiedliche KoordinationsM,eisz der C-N-Einheiten an derttlicllw 
Verschiebungsunterschieden fiu- dir Signaltt der damn gebundewn Suhtlturntrn R 
erkennen l&t. Als miiglicherweise geeignete Diazudlenc des Tip\ C’ untcr~;lchten 
bir die Darstellbarkeit und koordinati\zn Eigenschaften \-on Gl>o~l-hih(, :\ -i-prn- 
pyl-N’-t-butyl)imin (e) und ‘3.?-Rutnndinn-bis(dieth~~lililii7) (f: 11 11. I>a\ an den 
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p: R = Me 

2: R = iPr 

g’: R=Me 

g: R=iPr 

Modus 11 
-NY 

be: R = Me / 
= 

z: R= iPr -7 (C013Fe- -FeK0)2 
&g’: R--Me 

lN’ \ g: R = iPr 
PtOR13 

2e:Ze’ = 5:l ------+ Le:l,e’ = 1: 1.8 == == 

Se: 5e’ = 6: 1 ---+ 6e:6e’ = 1:2.1 == == 

SCHEMA 2 

beiden Imin-C-Atomen unterschiedlich (Me, Et) substituierte Diazadien f erwies sich 
wegen der geringen thermischen Stabilitat seines Fe,(CO),-Komplexes als ungeeig- 
net, wahrend e allen Anforderungen entsprach. Bei der Umsetzung mit Fe,(CO), 
entstanden die beiden Regioisomeren le und le’ im Verhaltnis 3/l [12]. Nach 
‘H-NMR-spektroskopischen Vergleichen [ll] mit Komplexen symmetrisch sub- 
stituierter Diazadiene befindet sich im Hauptisomer le die t-Bu-Gruppe am Stick- 
stoff in der Fe-Fe-verbriickenden Position, da sie bei etwa 0.4 ppm niedrigerer 
Feldst’rirke zur Resonanz kommt als in le’. Da eine Trennung von le und le’ nicht 
gelang, wurden sie gemeinsam mit einem Equivalent Trimethylphosphit zu den 
Isomeren 2e und 2e’ umgesetzt, die in einem Verhaltnis von 5/l [12] isoliert wurden. 
Als Folge der Reinigungsschritte bei der Aufarbeitung von 2e/e’ ist hier die 
Zusammensetzung weiter in Richtung auf das Hauptisomer verschoben als bei le/e’. 

Die Belichtung des 5/l Isomerengemischs von 2e/2e’ fiihrte zur Umlagerung in 
ein Isomerengemisch von 4e/4e’ im Verhaltnis l/1.8 [12]. Uber Modus I hatte das 
5/l Verhaltnis erhalten bleiben und nach Modus II sich genau umkehren mussen 
(vgl. Schema 2). Das beobachtete Produktverhaltnis ergibt sich, wenn sowohl2e wie 
2e’ gleichermassen zu je 29% nach Modus I und 71% nach Modus II umlagern. 

Die Umsetzung des Gemisches le/e’ mit dem gegeniiber Trimethylphosphit 
(Kegelwinkel 107’) sperrigeren Tri-isopropylphosphit (Kegelwinkel 130”) ergab ein 
isoliertes Isomerengemisch von 5e/5e’ im Verhaltnis 6/l [12]. Dessen Belichtung 
fiihrte zur Umlagerung in 6e/6e’ im Verhaltnis l/2.1, was sich ergibt, wenn rund 
25% nach Modus I und 75% nach Modus II umlagem. Diese Werte sind innerhalb 
der Fehlergrenzen identisch mit denen der Trimethylphosphitkomplexe. 

Eine Umlagerung nach Modus III (vgl. Schema l), also unter gleichzeitigem 
Wechsel der Koordinationsweise und des koordinierten Metallatoms fir beide 
C=N-Einheiten, war in keinem der untersuchten Falle erkennbar. Es ist moglich, 
dass ein solcher Vorgang nicht auf der nach photochemischer Anregung erreichten 
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Umsetzung von markiertem (dad)Fe(*CO), mit Fe,(CO), im Dunkeln flihrte aber 
zu einem Produkt, in dem die Markierung statistisch uber beide Fe(CO),-Einheiten 
verteilt war [14]. Dies war sehr aufschlussreich beziiglich der Bildungsweise der 
Komplexe 1, fur die gegenwartige Fragestellung aber ein Fehlschlag. In den 
Verbindungen la, Id und le/e’ ist der Symmetrie-Fall 3 verwirklicht, mit dem die 
Umlagerungsmodi II und/oder III erkennbar waren. Eine Umlagerung von Id nach 
Modus II oder III war aufgrund der elektronischen Argumente wie bei 2d nicht zu 

erwarten. Insbesondere bei le/e’ war aber nach den Ergebnissen bei 2e/e’ und 
5e/e’ eine Umlagerung nach Modus II denkbar. In keinem der Falle war aber bei 
Belichtung eine spektroskopische Veranderung erkennbar, und die Ausgangsverbin- 
dungen wurden unverandert praktisch quantitativ zuriickgewonnen. Es scheint daher 
so, dass fir das tatsachliche Umklappen des dad in X ein sterischer Zwang notig ist, 
der durch die Phosphit-Liganden in 2 und 5 vorhanden ist, in 1 aber fehlt. Der 
Unterschied in den photostation’aren Gleichgewichtslagen mit den verschiedenen 

Phosphiten (vgl. 2c und 5c) legt dies nahe. 
Wir versuchen gegenwartig mit Hilfe der Blitzlichtspektroskopie und schneller 

IR-Detektion das Intermediat X zunachst in einer im photostation’aren Zustand 
befindlichen Mischung aus 2c und 4c als Transient direkt nachzuweisen und so den 
vorgeschlagenen Mechanismus abzusichern. In 2a sollte ein solches Transient dann 
nicht auftreten. Sein Nachweis in Verbindungen 1 wiirde ihre fehlende Photore- 
aktivitat klaren und die Erleichterung sterischen Zwangs als Triebkraft fur die 
Umlagerung von 2 und 5 stiitzen. 

Experimenteller Teil 

Die dad-Liganden (Typ B, C) wurden nach tiblichen Methoden [15] durch sauer 
katalysierte Kondensation der Carbonylverbindungen mit den entsprechenden 
Aminen dargestellt und durch Destillation (a. e), bwz. Sublimation gereinigt. Die 
Darstellung von Glyoxalbis( N-isopropyl-N’-t-butyl)imin (e), sowie die Darstellung 
und Strukturermittlung der daraus im Gemisch erhaltlichen regioisomeren Hexa- 
carbonylkomplexe le/le’ werden in Lit. [ll] beschrieben. Trimethyl- und Triisopro- 
pyl-phosphit (E. Merck, Darmstadt) wurden in der kauflichen Reinheit verwendet. 

Die Arbeiten mit Eisenkomplexen wurden in Schwanzhahn-Apparaturen unter 
Argon in luftfreien, absoluten Losungsmitteln durchgefiihrt. Fur die Belichtungen 
wurden 100-200 ml fassende Tauchlampen-Apparaturen mit Glasschacht und Hg- 
Hochdrucklampen (Philips HPK 125 W) verwendet. 

Die Spektren wurden auf folgenden Geratetypen gemessen: IR: Perkin-Elmer 
283; die Kalibrierung der Wellenzahlen erfolgte auf jedem Spektrum durch geeignete 
Eichbanden von DCl-Gas [16]. NMR: Bruker WP 80 SY WG; ‘H-Resonanzen 

bezogen auf TMS als internem Standard; “‘P-Resonanzen: ppm-Werte positiv 
tieffeld von P(OMe), im selben Losungsmittel bei entsprechender Temperatur. Die 
Elementaranalysen fiihrte das Mikroanalytische Labor Dornis und Kolbe, Miilheim 
a. d. Ruhr, durch. Wegen der vorhandenen spektroskopischen Reinheitskriterien 
wurden von den jeweils analogen Vertretern der verschiedenen Verbindungstypen 
aus Kostengriinden nicht in jedem Fall Elementaranalysen angefertigt. 

Darstellung der Monophosphit-Fe(l) Komplexe 2, ~zM’. 5 
Die Hexacarbonyl-Komplexe 1 werden in Benzol gel&t (ca. 20 ml Benz01 pro 

mmol 1) und mit einer equivalenten Menge des betreffenden Phosphits versetzt. Der 
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Kolben wird vor Licht geschiitzt, schwach evakuiert und fiber Nacht bei Raum- 
temperatur geriihrt. Die ReaktionslGsung wird invers filtriert, und das Liisungsmittel 
im Vakuum abgezogen. Der Rtickstand wird mehrmals mit wenig n-Hexan 
gewaschen, bis die Verbindung IR-spektroskopisch rein ist. Evtl. noch vorhandenes 
1, oder bereits gebildete bis-Phosphit-Komplexe sind in n-Hexan vie1 besser liislich. 

Die Kristalle werden im Hochvakuum getrocknet. 
Dargestellte Verbindungen (exp. Daten vgl. Tab. 4; ‘H-NMR Daten vgl. Tab. 2. 3 

und 6): 
2a: Pentacarbonyl(2-pyridinaldehyd-n-butylimin)(trimethylphosphit-Fe(l))dieisen 
2b: Pentacarbonyl(glyoxal-bis-t-butylimin)(trimethylphosphit-Fe( 1))dieisen 
2c: Pentacarbonyl(glyoxal-bis-isopropylimin)(trimethylphosphit-Fe( 1))dieisen 
2d: Pentacarbonyl(methylglyoxal-bis-isopropylimin)( trimethylphosphit-Fe( 1 ))diei- 
sen 
2e/2e’: Pentacarbonyl[glyoxal-bis( N-t-butyl-N’-isopropyl)imin](trimethylphosphit- 
Fe(l))dieisen (Isomerengemisch) 
5c: Pentacarbonyl(glyoxal-bis-isopropylimin)(triisopropylphosphit-Fe(l))dieisen 
5e/5e’: Pentacarbonyl[glyoxal-bis( N-t-butyl-N’-isopropyl)imin](triisopropylphos- 
phit-Fe( 1))dieisen (Isomerengemisch) 

Darstellung der bis-Trimethylphosphit Komplexe 3 

Als Ausgangsverbindungen zur Darstellung von 3 sind die Hexacarbonylkom- 
plexe 1, oder die mono-Phosphit Komplexe 2, bzw. 4 geeignet. Fiir 3b ist es 
unbedingt niitig, das zuntichst erhaltenen 2b photochemisch in 4b umzulagern, bevor 
es mit weiterem Phosphit umgesetzt werden kann [5]. 

Die jeweiligen Ausgangsverbindungen werden in Benz01 gelbst (ca. 40 ml pro 
mmol), mit einem lo-15 fachen ijberschuss an Trimethylphosphit versetzt und 
unter einem leichten Argonstrom auf ca. 40°C erwgrmt. Der Reaktionsfortschritt 
I&St sich IR-spektroikopisch im Bereich der CO-Valenzschwingungsbanden gut 
verfolgen (vgl. Tab. 1). Benzol und tiberschtissiges Phosphit werden im Vakuum in 
eine Kiihlfalle abgezogen. Der Riickstand wird in mijglichst wenig n-Hexan geliist, 
invers filtriert und mehrmals aus n-Hexan umkristallisiert. Je nach dem noch 

vorhandenen Restanteil an den in n-Hexan schlechter l&lichen Edukten schwanken 
die Reinausbeuten an 3 sehr, etwa zwischen 10 und 60%. 

Tetrucurbon~l(?-p~ridinaldeh~d-n-but~~lirnin)bis(trimet~~_~IphospI~it-Fe(l).Fe(Z))diei- 
sen (3~). IR (n-Hexan): v(C0) 1992, 1939. 1928. 1891 cm-‘; ‘H-NMR (Aceton- 
d,): 6 7.76 (d, lH, py-H(6)). 7.20 (mc. 1H. py-H(4)). 6.80 (d. lH, py-H(3)). 6.44 (mc, 
lH, py-H(5)). 3.60 (d, J(P, H(31)) 11.0 Hz), 3.57 (d. J(P, H(41)) 11.4 Hz). 

Tetrucurbon~l(g~o,~ul-bis-t-but~~imi~~)bis(trin~et~7!~f~)hosphit-Fe(l). Fe(2))dieisen (3b). 

IR (n-Hexan): Y(CO)-Bandenlagen siehe Tab. 1; ‘H-NMR-Daten (Aceton-d,): siehe 
Tab. 2. 

Tetracurbon~l(g~o.~ul-bis-isoprop~li~~in)bis(trimeth~lphosphit-Fe(l),Fe(_‘))dieisen 
(3~). IR (n-Hexan): v(CO)-Bandenlagen siehe Tab. 1: ‘H-NMR-Daten (Aceton- 

dh): siehe Tab. 2; {‘H}“P-NMR: (Aceton-d,. 305 K) S 19.68 (d, breit), 40.72 (d, 
scharf) ppm tieffeld von P(OMe),, ‘J(P. P) 60.8 Hz (bestimmt im langsamen 
Austauschlimit bei 243 K). Analyse 3c: Gef.: C. 35.39; H, 5.56: N. 4.45; P, 10.01. 
C,,H,,FeZN20,,P, (612.12) ber.: C, 35.32; H, 5.60: N, 4.58: P. 10.12%. 
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