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1,3-Dienes react with CO, at ligand-iron(O) systems to form n3-ally1 carboxylates. 
The dynamic allylic system is influenced by addition of further ligands such as 
phosphanes or maleic acid anhydride or acetic acid anhydride. The direction of this 
influence is shown on the basis of the products generated by protonolysis or 
insertion of CO,. When substituted 1,3dienes are used, the l/l coupling step is 
regioselective. For example, with 1,3-pentadiene and CO, only two n3-allyliron 
carboxylates in the molar ratio l/l are formed. This isomer ratio confirms that the 
coupling reaction is kinetically controlled. 

1,3-Diene reagieren mit CO* an Ligand-Eisen(O)-Systemen zu q3-Allylcarboxyla- 
ten. Durch Zugabe von weiteren Liganden wie Phosphanen, MaleinsHureanhydrid 
oder Essigsaureanhydrid wird das dynamische Allylsystem beeinflusst. Die Richtung 
dieses Einflusses wird anhand der Folgeprodukte, die bei der Protonolyse bzw. 
CO,-Insertion entstehen, aufgezeigt. Bei Einsatz substituierter 1,3-Diene erfolgt der 
l/l CC-Verknttpfungsschritt regioselektiv. So entstehen aus 1,3-Pentadien und CO, 
nur zwei n3-Allyleisencarboxylate im Molverhaltnis l/l. Diese Isomerenverteilung 
belegt den kinetisch kontrollierten Ablauf der Kupplungsreaktion. 

Einleitung 

Stiichiometrische l/l CC-Kupplungsreaktionen zwischen Kohlendioxid und un- 
gesattigten Substraten sind bislang schon an Ni”- [l], W”- [2] und Moo- [2] 
Komplexen erreicht worden. Wir haben schon gezeigt, dass such an Eisen(O)-Syste- 
men CC-Verkntipfungen zwischen 1,3-Dienen und CO, moglich sind. So reagiert 
das q4-1,3-Butadien-tris(trimethylphosphan)eisen(O) mit CO, zunlchst zum Mono- 
carboxylat. Unter bestimmten Bedingungen sind daraus dann a,~-C6- bzw. cqo- 
C,,-Dicarbonsauren zugarqlich [3]. 
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Urn weitere Carboxylierungen von Alkenen an Eisen(O)-Systemen zu realisieren, 
haben wir zunslchst neue Methoden zur Herstellung von CO-freien Eisen(O)- 
Komplexen ausgearbeitet [4]. 

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen ist es, darzustellen, wie sich sowohl 
veranderte Reaktionsbedingungen als such die Variation der Liganden (R,P) auf 
die CC-Verkntipfungen mit unterschiedlich substituierten 1,3-Dienen auswirken. 

Ergebnisse und Diskussion 

Dynamik des Allylcarboxylat-Metall-Systems 
Die l/l CC-Verkntipfung zwischen 1,3-Butadien und CO, fiihrt sowohl an Ni”- 

als such an Fee-Systemen zunachst zu Monocarboxylatkomplexen, die im kristal- 
linen Zustand in der q3-Allylform vorliegen [3,5]. 

Folgereaktionen dieser Kupplungsprodukte mit Elektrophilen verdeutlichen, dass 
in Losung hieraus jedoch dynamische Systeme gem&s Ia + I + Ib werden, wobei 
offensichtlich die Metalla-7-Ringe Ia reaktiver als die Metalla-5-Ringe Ib sind [3] 
(Schema 1). 

Als Beispiel hierftir liefert der in THF gut lijsliche Tris(trimethylphosphan)eisen- 
carboxylat-Komplex I* bei der Protonolyse zwei isomere Carbonsauren, die Z-3- 
Pentenslure (II) und die 4-Pentenslure (III) im Molverhaltnis 10/l. Die ausschliess- 
lithe Bildung der Z- und nicht der E-konfigurierten 3-Pentendure belegt, dass eine 
Isomerisierung von III nicht erfolgt ist. Diese wtirde die stabilere E-3-Pentensaure 
ergeben. 

Beeinjlwsung durch 0-Donorliganden 
Wir stellten fest, dass das Gleichgewicht I*a % I* + I*b durch verschiedenartige 

Einfltisse auf die Seite des Fiinfrings I*b verschoben werden kann: 
(i) Durch l&ngeres Erwlrmen von I* in THF entsteht ein schwerlijslicher 

Niederschlag, der bei der Protonolyse jetzt die Pentens&tren Z-II und III im 
Molverhlltnis 3/l liefert. 

I H$“’ 

I 

H30” 

/--‘“L COOH WCOOH 

(Z-II 1 
I’ 

> 

(III) 
: M =Fe i L=PMe~;n=J 

I”: M=NI ; L=DCPE i n-l 

SCHEMA 1 
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TABELLE 1 

EINFLUSS UNTERSCHIEDLICHER BEDINGUNGEN ( f Lig, 50°C) AUF DAS MOLVER- 
HjiLTNIS DER AUS I* DURCH PROTONOLYSE GEBILDETEN PENTENSiiUREN 

Lig Z-II/III 

10/l a 
3jl 

MSA l/1.4 

ESA l/9 

’ Hier wurde der unbehandelte Eduktkomplex unmittelbar protonolysiert. 

(ii) 

(iii) 

Zugabe von Maleinslureanhydrid (MSA) zu I* (Molverhaltnis MSA/I* = 2/l) 
fi,ihrt zu einem Feststoff, dessen Protonolyse die Pentenssluren nun in ann%hemd 
gleichen Anteilen ergibt. 
Der durch Einwirkung von Essigslureanhydrid (ESA) auf I* (ESA/I* = 2/l) 
entstandene Komplex verandert das Molverhaltnis der Protonolyseprodukte 
sogar zu l/9 (vgl. Tabelle 1). 

Die vorstehenden Ergebnisse lassen sich folgendermassen deuten: Durch Erhit- 
zen von I* erfolgt eine intermolekulare Assoziation iiber Sauerstoff-Eisen-Donor- 
bindungen des Carbonyl-Sauerstoffatoms, wobei die qi-Allylform offenbar be- 
vorzugt wird. Fiir eine Assoziation spricht die Verbreiterung und langwellige 
Verschiebung der v(C=O)-Bande von 1612 cm-’ des unbehandelten I* nach 1564 
cm-’ des getemperten I;* [6]. Da 1: in allen gebrluchlichen Liisungsmitteln 
schwerliislich ist, ist eine Molmassenbestimmung (Ermittlung des Assoziations- 
grades) nich miiglich. 

Die hier postulierte qi-Allylstruktur I*b wird offensichtlich noch besser durch 
Zugabe von MSA und insbesondere durch den Chelatbildner ESA stabilisiert. 

Folgereaktionen mit Kohlendioxid 
Es ist allgemein bekannt, dass unterschiedliche Trialkylphosphane als Liganden 

verschiedenen Einfluss auf die Stabilitat metallorganischer Verbindungen haben. In 
Ubereinstimmung hiermit ist such der q4-1,3-Butadien-tris(triethylphosphan)- 
eisen(O)-Komplex erheblich instabiler als der korrespondierende PMe,-Komplex 
und eignet sich deshalb hervorragend als Eduktverbindung zur Darstellung von 
Bis(diolefin)-Eisen(O)-Systemen [4,7]. Diese Reaktivitgtsabstufung findet sich 
gleichermassen bei Umsetzungen dieser Komplexe mit CO, wieder. 

So reagiert IVb mit CO, nur in untergeordnetem Masse im Simre der Kupp- 
lungsreaktion A (Schema 2), hingegen dominiert hier die Disproportionierungsreak- 
tion zu Eisencarbonat und Eisencarbonylen gem&s B. W&end ein grbsserer 
PEt,-Anteil die Reaktion B nicht inhibiert, ftihrt eine Erhiihung der Butadien- 
Konzentration zur Carboxylatbildung. 

Ein Molverh%ltnis IVb zu 1,3-Butadien von annlihemd l/10 erweist sich jedoch 
schon als ausserst ungtinstig, da hierbei der Bis( q4-1,3-Butadien)triethylphosphanei- 
sen(O)-Komplex [4] entsteht, der nur bei T > 150°C mit CO, in Spuren zum 
Dicarboxylat abreagiert. 

Als besonders gtinstig ftir die CC-Kupplungsreaktion stellte sich ein Molverh8ltnis 
IVb/l,3-Butadien = l/2, eine Temperatur von 35 - 40°C und ein CO,-Druck von 
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A ( L = PM.~) 
(19 

B (L’= PEt3) 

-co ) (L’).Fe<I>O 

SCHEMA 2 

IVa : L = PMe3 

IVb: L=PEt3 > 

ca. 20 bar heraus. Die protonolytische Aufarbeitung _ des Produktgemisches liefert 
neben den bekarmten A3, A4-Pentensauren und 1,4-Disauren nun such in grosseren 
Mengen die 2-Ethylidenbutandisaure VII. Diese Produktpalette ist den bei der 
Umsetzung von IVa mit CO, unter vergleichbaren Bedingungen erhaltenen 
Verbindungen in Tabelle 2 gegentibergestellt. 

W&rend die Bildung der 1,4-Disaure VIII sich aus dem Ferra-7-Ring Va 
(Schema 3) ableitet, sollte die 1,2-Disaure VII nur aus dem Ferra-5-Ring Vb [8] 
entstehen. Die isolierte 1,ZDisHure VII stellt offenbar das Isomerisierungsprodukt 
des zunachst gebildeten {VI} dar. 

Die Gesamtausbeute der Carbonsauren ist bei Umsetzung von IVb grosser als bei 
Einsatz von IVa, da hierbei die Carboxylatbildung immer noch von der Dispro- 
portionierungsreaktion zum Eisencarbonat tiberlagert ist. 

Kohlendioxid und substituierte I,3-Diene 
Nicht nur das unsubstituierte Butadien, sondern such substituierte 1,3-Diene 

reagieren an (Lig)Fe’-Komplexen mit CO, zu Carboxylaten. 
Aus dem n4-2,3-Dimethylbutadien-tris(trimethylphosphan)eisen(O) (IX) [4] ent- 

steht nach Umsetzung mit CO, (THF, 50°C) ein schwerloslicher Feststoff, der im 
Zuge der Protonolyse die drei isomeren Monocarbonsauren Xa-c in einer 
Gesamtausbeute von nahezu 20% (Schema 4) liefert. Hinweise auf die Bildung der 
1,4-Disauren lassen sich nur mit Hilfe der GC-MS-Kopplung erhalten. Ganz 
offensichtlich wird die Reaktivitat des 1,3-Diens durch Substitution mit Methyl- 
gruppen in 2,3-Position herabgesetzt. 

TABELLE 2 

CARBONSiiUREN. AUS DER CC-KUPPLUNG VON CO2 MIT 1,3-BUTADIEN IN ABI-L&N- 
GIGKEIT VOM LIGANDEN 

Lig 

PMe3 
PEt, 

PentensWren 1,2-Dishre 

(II, III) (I%) (VII) (W) 

52 0.5 

13.5 32 

1,4-Dishren 

(VIII, VIIIa) (W) 

21 
9 

B (ba. auf Fe) 

6) 

79.5 
54.5 
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(v) (Vb) 

I + co2 
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Eine deutlich vermehrte Carboxylatbildung 1Hsst sich jedoch beobachten, wenn 
der E-1,3-Pentadien-Eisen(O)-Komplex XI [4] mit CO, umgesetzt wird. Das hierbei 
anfallende Produktgemisch besteht aus den beiden Komplexen XII und XIII 
(1 = 80% Ausbeute) in nahezu aquimolaren Mengen, wie sich folgendermassen 
belegen lasst: 
(i) Das 31P-NMR-Spektrum zeigt die Signalgruppen zweier ABC-Systeme im In- 
tensitltsverhaltnis l/l (weitere Einzelheiten s. Experimenteller Teil). 
(ii) Die Protonolyse liefert neben den n-C,-SBuren XIV und XV (zwei Doppelbin- 
dungsisomere) noch eine a-methylverzweigte C,-Saure XVI [(XIV + XV)/XVI = 

l/II. 
Wie aus den vorliegenden Ergebnissen ersichtlich ist, werden von den am 

1,3-Pentadien mit CO, theoretisch zu erwartenden vier Kupplungsprodukten [5] nur 
die zwei zu den ~3-Allylstrukturen ftihrenden gebildet. Das ermittelte Molverhaltnis 
von l/l der Isomeren XII und XIII belegt, dass die CC-Kupplungsreaktion einem 
kinetisch kontrollierten Ablauf unterliegt und unter den vorgegebenen Bedingungen 
nicht, wie bei entsprechenden Ni-Systemen [5], reversibel ist. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen unter 
Argon durchgeffihrt. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektren: Nicolet 
7199 FT-IR; Massenspektren: Finnigan MAT 311a (70 eV); ‘H-NMR-Spektren: 
Bruker WP 80 bei 200 MHz und Bruker WH 400 bei 400 MHz; 31P-NMR-Spektren 
(H,PO, externer Standard): Bruker WP 80 bei 32.4 MHz. Die Elementaranalyse 
wurde im mikroanalytischen Laboratorium der Firma Dornis&Kolbe, Miilheim a.d. 
Ruhr durchgefiihrt. 

Herstellung der Pentensiiuren Z-II und III 
(a) Durch Zugabe von MSA zu I* (typische Arbeitsvorschrif). Zu einer L&sung 

von 550 mg (1.44 mmol) I* [3] in 60 ml THF werden 282 mg (2.88 mmol) MSA 
gegeben und 4 d bei 50°C unter Rtickfluss gertihrt. Der entstandene tiefrote 
Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet. Erhalten: 600 mg. IR (KBr): Y(C=O) 
(MSA) 1780, 1710; v(C=O) 1575 cm-‘. 

Der Feststoff wird bei - 30°C rnit 3 ml einer 10N methanolischen HCI-Lbsung 
versetzt, auf 20°C erwslrmt, ca. 16 h geriihrt, mit festem NaHCO, neutralisiert und 
das Methanol abdestilliert. Die erhaltene Suspension wird tiber MgSO, getrocknet, 
die fhichtigen Bestandteile im Vakuum (2. low4 bar) abdestilliert und das entstan- 
dene Estergemisch gaschromatographisch analysiert. Erhalten: 28.37 mg des Meth- 
ylesters der SPure Z-II und 40.25 mg des Methylesters der Saure III. B = 68.62 mg 
(0.6 mmol, 41.7%). 

(b) Durch Zugabe von ESA zu I*. Eine Lbsung von 550 mg (1.44 mmol) I* [3] 
wird mit 0.27 ml (294 mg, 2.88 mmol) ESA wie unter (a) beschrieben umgesetzt. 
Erhalten: 310 mg eines braunen Feststoffs, IR (KBr): v(C=O) (ESA) 1760; v(C=O) 
1580 cm-‘, wie unter (a) beschrieben protonolysiert. Erhalten: 3.30 mg des Methyl- 
esters der Saure Z-II und 29.76 mg des Methylesters der Saure III. x = 33.06 mg 
(0.29 mmol, 20.3%). 

(c) Durch Tempern von I* in THE Eine Liisung von 550 mg (1.44 mrnol) I* [3] 
in 60 ml THF wird 4 d bei 50°C unter Riickfluss gertihrt. Erhalten: 494 mg eines 
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beigefarbenen Feststoffs, IR (KBr): v(C=O) 1564 cm-‘, wie unter (a) beschrieben 
protonolysiert. Erhalten: 29.05 mg des Methylesters der Saure Z-II und 10.03 mg 
des Methylesters der sure III. I= 39.08 mg (0.34 mmol, 23.6%). Die Charakteri- 
sierung der in (a)-(c) erhaltenen Ester erfolgte durch GC-MS-Kopplung und 
Vergleich der Massenspektren mit Literaturdaten. 

Herstellung des Dimethylesters der 2-Ethylidenbutandisi (VII) 
In einem 200 ml Rtihrautoklaven werden 2.32 g (5 mmol) IVb [4] und 0.95 ml 

(570 mg, 10.7 mmol) 1,3-Butadien in 50 ml THF bei - 78” C gel&t. Anschliessend 
werden 20 bar CO, aufgepresst, dann erw&mt man unter Rtihren auf die Re- 
aktionstemperatur von 4O“C. Nach beendeter Reaktion (ca. 3 d) wird von der 
erkalteten Suspension das THF abdestilliert und der Rtickstand bei - 30°C mit 8 
ml einer 10N methanolischen HCl-Liisung versetzt. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgt wie fur Z-II und III unter (a) beschrieben, das entstandene Estergemisch 
wird gaschromatographisch analysiert. 

Erhalten: 12.43 mg des Methylesters der SIure III, 56.89 mg des Methylesters der 
Saure Z-II, 6.04 mg des Methylesters der S&ire E-II, Z(II + III) = 75.36 mg (0.661 
mmol, 13.2% bez. auf IVb); 275.2 mg (1.6 mmol, 32.0% bez. auf IVb) des Dimethyl- 
esters der SHure VII; 29.24 mg des Dimethylesters der S&ire Z-VIII, 8.6 mg des 
Dimethylesters der Saure E-VII, 39.6 mg des Dimethylesters der E-ZHexen-1,6- 
disaure (VIIIa), Z(VII1 + VIIIa) = 77.44 mg (0.45 mmol, 9% bez auf IVb). Der 
Nachweis der Ester von II, III, VIII und VIIIa erfolgte mit Hilfe der GC-MS-Kop- 
plung und MS-Spektrenvergleich mit Literaturdaten, das Hauptprodukt, der Di- 
methylester der sglure VII, wurde praparativ gaschromatographisch isoliert und 
‘H-NMR-spektroskopisch analysiert. VII-Dimethylester, ‘H-NMR (200 MHz, 
CD&l, 6 5.32, 28W): 7.03 (q, lH, H(1)); 3.71 (s, 3H, H(4,5)); 3.65 (s, 3H, H(4,5)); 
3.35 (s, 2H, H(3)); 1.82 (d, 3H, H(2)) ppm. 

2 

H3C A 

0 
493 
H,CO 

SC 

L 3 OCY3 

0 

(VII 1 

Herstellung von Xa-c 
2.00 g (5.46 mmol) IX [4] werden im 200 ml Rtihrautoklaven in 60 ml THF gel&t 

und bei -78°C 367 ml (16.39 mmol) CO, eingeleitet. Dann wird auf die Re- 
aktionstemperatur von 50°C erw&rmt und 4 d bei dieser Temperatur gertihrt. 
Anschliessend wird die entstandene gelbe Suspension filtriert, das Filtrat verworfen 
und der Filterrtickstand getrocknet. 

Erhalten: 1.15 g eines grauen Feststoffs, IR (KBr): v(C=O) 1540 cm-‘, wie unter 
(a) beschrieben protonolysiert. Das gebildete Estergemisch wird gaschroma- 
tographisch analysiert. Erhalten: 153.36 mg (1.08 mmol, 19.8%) Xa, b und c. 
GC-MS-Kopplung: m/z 142 (M+), 111 (W - H,CO). Referenzsubstanzen mit 
definierter Lage der Doppelbindung waren nicht vorhanden. 
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Herstellung von XII und XIII 

0.82 g (2.33 mmol) XI [5] werden im 200 ml Riihrautoklaven in 30 ml THF gel&t 
und bei -78OC 156.5 ml (6.99 mmol) CO, eingeleitet. Anschhessend wird auf die 
Reaktionstemperatur von 35°C erwtimt und 3 d bei dieser Temperatur gertihrt. 
Nach dem Abktihlen wird vom Niederschlag (0.18 g, verworfen) abfiltriert und vom 
Filtrat 3/4 des Lbsungsmittels abdestilliert. Der nach AbktihIen auf - 78” C anfal- 
lende orangerote, mikrokristalline Feststoff wird isoliert und getrocknet. 

Erhalten: 0.73 g (1.85 mmol, 79.5%) XII und XIII. Fp. 145-152°C (Zers.). 
Elementaranalyse: Gef.: C, 45.54; H, 8.91; Fe, 13.96; P, 23.35. C,,H,,Fe0,P3 
(395.9) ber.: C, 45.45; H, 8.84; Fe, 14.14; P. 23.48%. IR (KBr): v(C=O) 1612 cm-‘. 
31P-NMR [(D,C),C=O, -8O”C]: 38.3 (dd, P,); 23.0 (dd, Pa); 20.2 (dd, PC) ppm. 
JAB 55.7; JAc 53.7; JBc 14.2 Hz, Verbindung XII. 40.0 (dd, PA); 24.8 (dd, Pa); 21.5 
(dd, Pc) ppm. JAB 57.5, JAc 53.4, JBc 19.4 Hz, Verbindung XIII, 
Intensitatsverh&ris XII/XIII = l/l. ‘H-NMR [400 MHz, (D,C),C=O S = 2.04, 
-8O”C]: 4.45 (lH, H(1)); 4.16 (lH, H(ll)); 3.94 (lH, H(13)); 3.52 (lH, H(3)); 3.11 
(lH, H(12)); 2.40 (lH, H(6)); 2.31 (lH, H(16)); 1.69 (3H, H(2)); 1.60 (lH, H(5)); 
1.48 (18H, H(7, 17)); 1.40 (18H, H(8, 18)); 1.21 (lH, H(4)); 0.53 (lH, H(14)) ppm. 
H(9), H(19) (18H, m im Bereich von 0.94-0.71 ppm) und H(15) nicht identifiziert. 

(XII) (XIII) 

(Die Bezifferung ist unsystematisch und dient nur zur Zuordnung der ‘H-NMR-Sig- 
nale) 

Die Zuordnung der 31P-NMR-SignaIe erfolgte nach fraktionierter Kristahisation 
des Komplexgemisches in THF (Anreicherung von XII auf 80%) und emeuter 
Aufnahme von 31P- und ‘H-NMR-Spektren. 

ProtonoIyse von XII/ XIII 
0.6 g (1.5 mmol) XII/XIII = l/l werden bei -3OOC mit 3 ml einer 10N 

methanolischen HCl-Losung versetzt und wie unter (a) beschrieben aufgearbeitet. 
Das entstandene Estergemisch wird gaschromatographisch analysiert. Erhahen: 
40.96 mg (0.32 mmol) XIV, 24.32 mg (0.19 mmol) XV, 71.68 mg (0.56 mmol) XVI; 
Z(XIV, XV, XVI) = 136.96 mg (1.07 mmol, 71%). GC-MS-Kopplung: Massen- 
spektren identisch mit Referenzusubstanzen. 
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