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Summary

Mono(1,3-diene)tris(PR ;)iron(0) complexes and bis(1,3-diene)mono(PR ;)iron(0)
complexes can be synthesized by reduction of FeCl, with magnesacyclopent-3-ene
or activated Mg in the presence of 1,3-dienes and the appropriate PR, (R = Me, Et,
Pr®, Cy) ligand. How the various substituted bis(1,3-diene)PR ;-Fe® complexes can
be obtained from the thermally unstable 1,3-butadiene-tris(PR ;)Fe® complexes by
addition of 1,3- or 1,5-dienes is shown. The NMR spectra of these complexes
indicate that they are square-pyramidal. This geometry was confirmed by a crystal
structure analysis of 1,5-COD-1,3-butadiene-iron(0)-PEt ;. The probable mechanism
of formation of these novel iron(0) complexes is discussed and their characteristic
properties are described.

Zusammenfassung

Durch Reduktion von FeCl, mit Magnesacyclopent-3-en oder aktiviertem Mg in
Gegenwart von 1,3-Dienen lassen sich unter Zusatz von geeigneten Liganden PR,
(R =Me, Et, Pr?, Cy) sowohl die Mono(1,3-dien)tris(PR ;)eisen(0)- als auch die
Bis(1,3-dien)mono(PR ; )eisen(0)-Komplexe darstellen. Es wird aufgezeigt, wie aus
den thermisch instabilen 1,3-Butadien-tris(PR ;)Fe’-Komplexen unter Zusatz von
1,3- als auch 1,5-Dienen unterschiedlich substituierte Bis(dien)PR3-Fe°-Komplexe
hergestellt werden konnen. Die quadratisch-pyramidalen Geometrien dieser Kom-
plexe werden durch NMR-Spektren gedeutet und am Beispiel des 1,5-COD-1,3-
Butadien-Eisen(0)-PEt, durch eine Kiristallstrukturanalyse belegt. Wahrscheinliche
Bildungsmechanismen dieser neuartigen Fe®-Komplexe werden diskutiert und ihre
charakteristischen Eigenschaften beschrieben.

* Korrespondenzautor.
** Kristallstrukturanalyse.
*** 1 _.NMR-Spektroskopie.

0022-328X /87 /$03.50 © 1987 Elsevier Sequoia S.A.



Einleitung

Nach umfangreichen Untersuchungen ober 1,1 CC-Kupplungsreaktionen von
Kohlendioxid mit ungesiittigten Substraten wie z.B. Alkenen. Alkadienen und
Alkinen am Ligand-Ni%System [1] wollen wir dieses neuartige Kupplungsprinzip
auch auf andere Ubergangsmetallkomplexe tibertragen. Verkniipfungsreaktionen am
Nickel(0) gelingen nur dann. wenn die durch den Ni"-Startkomplex vorgegebene
hohe effektive Elektronendichte am Metall zusitzlich durch stark hasische Liganden
unterstiitzt wird. Will man in diesem Sinne CC-Kupplungsreak ionen auch am Eisen
erreichen. so ist es sicherlich sinnvoll, von Fe'-Komplexen nuszugehen. die 2.B.
durch Amine oder Phosphane stabilisiert sind. Da die meisten Fe'-Komplexe jedoch
Kohlenmonoxid, eine starke o-Siure, als Liganden enthalten, sind wie fur de
angestrebten Reaktionen nichit sonderlich gut geecignet. Deshalb kann das Augen-
merk nur auf CO-freie Fisen(0)-Komplexe gerichtet sein, von denen in der Literatur
bereits einige. darunter besonders 1,3-Diolefin-Eisen{0y-Komplexe mut Phosphanhi-
ganden wie (PMe,),Fe(C,H, )y (1) 2], (PMeyyFe(C H, i, (1 {3] (PMej Fe(lso-
pren) [4], (PBu%)Fe(C,H, 3. {51 PPhiFe(C H ), und PPh Fetlsopren), [6] be-
schrieben sind.

Es ist unlingst belegt worden, dass der Komplex [ mit Kohlendioxid unter 11
CC-Kupplung reagiert, wobei das entstandene Fe-Carboxylat im Vergleich zur
korrespondierenden Ni-Verbindung ein abweichendes Reaktionsverhalten aufweist
[7]. Wir haben auch gezeigt. dass beim (Lig),-n*1.3-Butadien-Eisen(0} der Ligan-
dentausch von Lig=PMe, mit Lig= PEt, den raschen Ersatz von zwer PEr,-
Einheiten durch 7-Systeme (Alkene oder 1.3-Diene) hewirkt [8].

Hier beschreiben wir nun verschiedene Methoden zur Hoerstellung von neuen.
durch PR, stabilisierten Alkadien-Eisen(O0)}-Komplexen mit R = Me, Ft Pro Cy
und einige ihrer Eigenschaften. Uber das Reaktionsverhalten dieser neuen Verbin-
dungen mit CO, werden wir gesondert berichten.

Ergebnisse

Herstellung, Charakterisierung und Eigenschaften

Eine bekannte Methode zur Darstellung von Ligand-Alkadien-Eisen(0)-
Komplexen ist die Reduktion von FeCl, mit Magnesacyclopent-3-en in Gegenwart
der Liganden {2b,3]. In Anlehnung an dieses Verfahren haben wir noch weitere
PR ;-Alkadien-Eisen(0)-Komplexe hergestellt (Schema 1).

Die im Schema 1 aufgefiihrten Verbindungen lassen sich jedoch nur dann in
guten Ausbeuten isolieren. wenn bei der Umsetzung bestimmte Bedingungen
eingehalten werden.

Wihrend die Darstellung von n*1.3-Butadien-tris(trimethylphosphan)Eisen(0) (1)
noch bei Raumtemperatur moglich ist, gelingt sie beim entsprechenden PE1 .-
Komplex nur beir —10°C. Lisst man bei dieser Temperatur Magnesacvclopent-3-en
-2THF (I11) {9] auf eine Suspension ven FeCi, (IV) und PEt, (Vi m THF
(Molverhaltnis [I1/IV /V = 1 71 /3) einwirken, so erhiilt man den Komplex V1 nun
in 68% Ausbeute [8]. Eine noch tiefere Temperatur muss eingehalten werden. wenn
als stabilisierender Ligand PPrl eingesetzt wird; es ensteht dann hei - 40°C der
Komplex VI in 38% Ausbeute.

¢ Foriyetzung s, S, 3300
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TABELLE 2
IR, MS. "P-NMR UND 'H-NMR DER TRIALKYLPHOSPHAN-DIEN-EISEN()-KOMPLENE

Komplex IR (KBr) (em by MS (70 eV
, . : 1

1.3-Dien Trialkviphosphan vy
i in o
11 3038, 1208, 1185, 650, 540, 465 1425 1278, 945 7527 240
V] 3028, 669, 392,473,430 14381419, 1373, 1260, 1030, 7387 kom Moiekilpeak

ariastes Bruchstiek:
G M Pl

VI 3015, 663,473,433 43S 1411 13711080, 7267 dersetzung nehen
X 303K, 3025, 12100 LIRS 645, 615 333, 455 [435 1430, L3700 1255 Hadin 758
X 3040, 1218, 640, 460, 430 1440, 1005, RUS, &KS. 840, 720, 329 500 344
X1 3040, 3010, 1365, 1270, 650, 470 1290, 920, 690 i<
XH 3050, 3003, 650, 599,475, 430, 1270, 930, 725 RIS
X1V 3038, 1213, 1188, 650, 613, 535,458 L3730 12581034, 766 196
XV 3020, 122001190, 650, 615, 530, 453 1258, 1030, 890, 760 S
XVI 695, 612, 465, 410 1450, 14300 1275, 1245, 1030, Tos 136

1480, 1465, 1320, 880, 490

2050. 3020
“ Kap. in Nujol gemessen. © —40°C. - 30°C. 7 Kap. gemessen, © L3-COD. ol Ch U DL 208 ppm.
gemessen. " In C,D0. 358 ppm. gemessen. 400 MHz, *
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J'P-NMR [32 MHz, (CD,),CO] "H-NMR [200 MHz, (CD;),CO. 2.04 ppm]

Messtemperatur (°C) 8 (ppm) Messtem- 8 (ppm)
peratur
(° Q)
—30 26.5 (1P), 24.8 (d, 2P; —30 4.14 (2H, H(D)); 1.41 (9H, H(7)):
J(PP) 7.9 Hz) ¢ 1.08 (18H, H(7)); 0.31 (2H, H(2));
—1.88 (2H, H(3))
28 4.40 (4H, H(1));
1.77 (SH, H(7));
0.81 (4H, H(2)):
-1.33(4H,H3) '
—40 44.7 (t, 1P), 38.4 (d, 2P; - 40 4.94 (2H. H(1)): ca.
J(PP)4.3 Hz) ¢ 0.8 (2H, H(2)): —1.63 (2H, H(3)):
1.88,1.47,1.20,0.91 (45H, H(7.8)) #
—30 39.0 (t, 1P), 33.6 (d, 2P;
J(PP) 4.3 Hz)
28 53.4 28 4.45 (4H, H(1)); 2.10 (6H, H(7)):
1.24 (SH, H(8)); 0.88 (4H, H(2)):
—1.41 (4H, H(3))
28 587" 28 4.43 (4H, H(1)); 2.13,
1.80, 1.34 {33H, 3Cy):
0.97 (4H, H(2)): —1.39 (4H, H(3)) *
—50 27.7(d, Py), 24.4 (d, - 30 4.10 (1H, H(2)); 4.01 (LH, H(1));
Py). 19.5 (dd. Po): 1.42,1.17. 1.06 (9H. H(7));
J(AB) —0.2, J(AC) 58.0, 1.13 (3H, H(4)): 0.19 (1H, H(3)):
J(BC) 10.2 Hz) - 1.29 (1H, H(6)); —2.37 (1H, H(5)) ' »
—40 25.7 (br, 1P), 21.1 (br, 28 ~2.06 (2H, H(3)); H(1), H(2),
2Py ¢ und H(7) nicht eindeutig identifiziert.
28 493 28 4.51 (1H, H(1)): 4.41 (1H, H(2)); 4.38
(1H, H(11)); 4.22 (1H, H(12)); 2.12 (6H,
H(7)): 1.25 (9H, H(8)): 0.85 (3H, H(14)):
0.79 (1H, H(3)): 0.76 (1H, H(4)); 0.64
(1H, H(13)); —0.82 (1H, H(16)); —1.41
(1H, H(6)) —1.42 (1H. H(5)): —1.51 (1H, H(15)) '
28 45.6 0 4.48 (2H. H(2)): 4.30 (2H, H(1)); 2.23

(6H, H(7)): 1.26 (9H, H(8)); 0.95

(6H. H(4); 0.44 (2H, H(3)):

—0.89 (2H, H(6)); —1.70 (2H, H(5))
28 5.80 (2H, H(1)); 2.52, 2.39 (2H,

H(11,12)): 2.27 (6H, H(7)); 1.69

(2H., H(15)); 1.58 (2H, H(14)):

1.10 (9H,. H(8)); —0.17 (2H,

H(2): —1.97 (2H, H(3)); H(13)

und H(16) nicht identifiziert

14

16

4
4
6 6
A A4S N Z_ )
N . ~ . .« -
_Fe _Fe _Fe .Fe_ 12 s
" . . S 1 7
! 5 3 ! Yy e ! \3 - 14
3 1 2 3

13 2 1 3

Dioletin -Eisen “Fe
Substrukturen o
1 \ 5

2

(LI VIVILIX, X) (XL, XV) (XIL) (XIV) (XVI)

Bezifferung der

Fe P(CH ;)4
Ligand-H-Atome : 7

FeP(CH,-CH3),
7 8

( Die Bezifferung ist unsystematisch und dient nur zur Zuordnung der 'H-NMR-Signale )
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+ 3 PEt,y 3/4\\
r"“““**:'"agg """" —— [ /,:Fe(PEtg)g
! N
V)
+ 3 PPran ‘////\\‘ . n o
B . (\\/\,,Fe(PPr 3l3
~
S THF VI
FeCl, + Mg\J‘ 2THF  —o|
11V (1) . PEL, + A
ST [Tke
A
PEt,

B A S

SCHEMA |

Fihrt man die Reduktion von IV mut IIl in Gegenwart von PR, nicht im
Molverhdltnis 1/1 /3, sondern 1,1 /1. jedoch unter Zugabe von 1,3-Butadien (VIII)
durch, so lassen sich sowohl mit R = Et als auch mut R = Cyv bei Raumtemperatur
bzw. —30°C die Bis(Butadien)Mono(Phosphan)Eisen(0)-Komplexe IX {75%) und X
(32%) herstellen. Einige Eigenschaften, physikalische und spektroskopische Daten
der FEisen(0)-Komplexe VI. VII. IX und X sind in den Tabellen 1 und 2 zusam-
mengefasst.

Durch das Reduktionsverfahren FeCl, /PR, (+1, 3-Butadien) + Magnesacyclo-
pent-3-en sind somit eine Reihe von (PR,) Fe(1.3-Butadien) -Komplexen in guten
Ausbeuten zuginglich (Methode A). Es ist jedoch nicht moglich, dieses Verfahren
auch auf substituierte 1,3-Butadiene auszudehnen, da die entsprechenden Magnesa-
cyclopent-3-ene nicht ohne weiteres erhiltlich sind. So reagiert 2.B. 1.3-Pentadien
mit Magnesium gar nicht {10], wihrend z.B. Myrcen zwar reagiert. jedoch Polymere
bildet [11]. die nicht mehr als Reduktionsmittel verwendet werden kénnen.

Als alternative Darstellungsmethode fiir 1.3-Butadien-PR -Fe”-Komplexe, die
am Kohlenwasserstoff-Geriist Alkylsubstituenten tragen, bictet sich die Reduktion
von FeCl, in Gegenwart des Diens und des zur Stabilisierung erforderlichen PR,
mit aktiviertem Magnesium an, das in Form von Mg-Anthracen (Mg™y schon
vielfach fur Ubergangsmetallsalz-Reduktionen eingesetzt worden ist [12].

Gibt man zu einer Suspension von Mg*, PMe, und 1.3-Pentadien (0°C) bzw.
2,3-Dimethylbutadien {~30°C)y {Molverhaltnis 1,/3,/1) in THF portionsweise die
aquimolare Menge FeCl,, so lassen sich nun auch die Tris(trimethylphosphan)-n*-
1.3-Drolefin-Eisen(0)-Komplexe X1 (48% Ausbeute) und X1l (24% Ausbeute) kristal-
lin isolieren (Schema 2). Eigenschaften und Daten der nach dieser Methode (Me-
thode B) hergestellten Komplexe sind ebenfalls in den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrt.
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K\\
——a— Fe(PMe,),

* . (x1
Mg/FeCl, + 3PMe, )

THF

SCHEMA 2

Nachdem es gelungen ist, unter Anwendung der Methoden A oder B eine breitere
Palette verschiedener Alkadien-Fe’-Komplexe mit PR ;-Liganden darzustellen, sollte
es nun auch moglich sein, den Einfluss von R (R = Me, Et, Pr®, Cy) auf das
Reaktionsverhalten dieser Komplexe zu erkennen.

Ein besonders gravierender Unterschied zwischen den beiden trisubstituierten
Monobutadien-Komplexen I und VI zeigt sich im gelosten Zustand. Wiahrend der
Trimethylphosphan-Komplex I in Toluol noch bei 80°C lingere Zeit stabil ist [2a],
bildet der entsprechende Triethylphosphan-Komplex VI in THF schon bei 5°C
elementares Eisen und den Bis(Butadien)Komplex IX (40% Ausbeute). Lost man
hingegen VI in THF unter Zugabe von zwei Molidquivalenten VIII, so erfolgt keine
Eisenabscheidung mehr, sondern es ensteht jetzt IX in 85% Ausbeute. Hieraus folgt,
dass der Bis(Butadien)Komplex IX in Losung stabiler ist also der Mono(Butadien)
Komplex VI. Obwohl beide Verbindungen 18e-Komplexe sind, wird die Stabi-
lisierung von IX gegenitber VI offenbar durch den zweifachen Chelat-Effekt des
1,3-Butadiens in IX hervorgerufen.

+ ONF Al N
—.?_> K/,[—ie ~,
PEt,
(1X)
A + NN Ao N
\(//FG(PEtg)g THF, 30°C \<’/Te\>/
(V1) PEt;
(X1V)
+1,5-COD \F /\
-
‘e\/
PEt,
(xXVv1)

SCHEMA 3
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Die Umsetzung von VI plus Butadien zu IX stellt somit eine ncuartige Basisreak-
tion zur Herstellung von weiteren Bis(Dien)Eisen-Triethylphosphan-Komplexen dar
(Methode C, Schema 3.

Nach dieser Methode lassen sich sogar zwei unterschiedliche Diene am zentralen
PEt,-Fe"-Komplexrumpf fixieren. So entsteht bei der Einwirkung von 1.3-Pentadien
(X1H) auf VI (Molverhiltnis XITT/VE =3 /1) in THF bei 30°C der 1,3-Pentadien-
1,3-Butadien-PEt,-Eisen(0)}-Komplex XIV in 66% Ausbeutz. Bemerkenswert ist.
dass bei dieser Umsetzung auch dann nur XIV und micht der Bis(1.3-
Pentadien)Komplex XV entsteht, wenn der 1,3-Pentadien-Anteil auf das Doppelte
erhoht wird.

Der Komplex XV lisst sich jedoch in guter Ausbeute erhalten. wenn IV mit V,
X1 und Mg-Anthracen {Molverhiltnis IV /V /XIII/Mg* = 1,713 /11 bet ~30°C
in THF nach Methode B umgesetzt wird (Ausbeute 72%).

Wie bereits erwithnt, fithrt die Umseizung von VI mit 1.3-Pentadien bet jedem
Molverhiltnis nur zu X1V und nicht zu XV. Dies verdeutlicht die starke Fixierung
des unsubstituierten 1,3-Butadiens an das PEtr,-Eisen(0)-Svstem. Ein Ersatz von
1.3-Butadien in VI durch andere 13-Diolefine ist somut unter den gegebenen
Bedingungen nicht moglich.

Jedoch lassen sich aus VI zwei der PEt,-Liganden glatt durch den Chelat-Bildner
1,5-COD verdriangen; der Komplex XVI wird hierbei in 85% Ausbeute gebildet
{Schema 3). Auch hier gelingt es nicht, das in XVI fixierte 1.3-Butadien durch ein
weiteres 1.5-COD zum Bis(1,5-COD)Eisen-triethylphosphan zu ersetzen, selbst dann

nicht. wenn man unverditnntes 1,5-COD bei Rauvmtemperatur auf VI emwirken
lasst.

Geometrie der Komplexe

Aus den F'P-NMR-Spektren der Komplexe 1, VI, VII, X1 und XII lassen sich
Hinweise auf die Strukturen dieser Verbindungen ableiten. So weisen die Vertreter
mit symmetrischen (unsubstituierten bzw. disubstituierten) !.3-Dienen AX - oder
AB,-Systeme auf.

Dieser Befund kann nur mit einer quadratisch-pyramidalen Konfiguration erklirt
werden. in der sich zwei Phosphor-Atome an den Ecken der Grundfliiche und eines
auf der Spitze des Polyeders befinden. Bei den beiden denkbaren trigonal-bipyra-
midalen Konfigurationen missten drei unterschiedliche ' P-NMR-Verschiebungen
erhalten werden.

Diese beobachtet man nur beim 1,3-Pentadien-Komplex XI, dessen Spektrum
jedoch aufgrund der unsymmetrischen Substitution an: 1.3-Dien ebenfalls mit emner
quadratisch pyramidalen Geometrie in Einklang gebracht werden kann,

Mit erganzenden Informationen aus den 'H-NMR-Spekiren (nur drei un-
terschiedliche Protonen-Resonanzen fiir die einfachen 1.3-Dienet kann gefolgert
werden, dass auch die Bis-1.3-Dien-Komplexe 1T, IX. X, XIV und XV in Form
quadratischer Pyramiden vorliegen. Im Falle des 1.5-COD- 1.3-Butadien-iriethyl-
phosphan-eisen(0) (XV1) wurde dies schliesslich durch eine Kristallsirukturanalyse
belegt.

Kristallstrukturanalyse von XV1I
CyH;, FeP, Raumgruppe P2, /¢ (Nr. 14), ¢ 13.304(1), b 10.009(1}. ¢ 13.233(1) A,
B 9446(1)°. V 1757 A’ Z=4. D 127 ¢ em ™’ pfMo-K_ ) 937 cm L

her
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Strukturlosung nach der Patterson-Methode mit 3413 Reflexen mit 7> 20([1).
R =0.029, R, =0.041 fur 181 verfeinerte Parameter [13].

Die Koordinationsgeometrie am zentralen Eisen-Atom lidsst sich als quadratisch-
pyramidal beschreiben. Demnach besetzen die Kantenmitten der Verbindungslinien
C(1)-C(2), C(5)-C(6), C(20)—C(21) und C(22)-C(23) die Basisflache, aus der das
Eisen-Atom um 0.54 A in Richtung des die apikale Position besetzenden Phosphor-
Atoms herausgehoben ist.

Der 1,5-COD-Ligand liegt in der Wannenkonformation vor. Wie bei mehrfach
gebundenen Ringsystemen iiblich, liegen die C-C-Winkel oberhalb der sonst fir
sp?- und sp>-hybridisierten C-Atome gefundenen Werte: hier 126.2(2) bis 122.9(2)°
fir sp? und 111.3(2) bis 112.9(1)° fiir sp®. Die Fe-C-Abstinde zum 5*-gebundenen
COD sind im Rahmen der Messgenauigkeit gleich (Mittelwert 2.129 A). Am
tetrahapto-gebundenen Butadien-Liganden deutet sich schwach eine lang-kurz-
lang-Abfolge der C-C-Bindungslingen an (1.419(3), 1.402(3), 1.424(3) A), verbun-
den mit den dazugehorigen unterschiedlichen Fe-C-Bindungslangen (2.099(2),
2.068(2), 2.081(2), 2.112(2) A).

TN
Oz /
BC2s

c20! . 9 e
f2 QCB
c3
bcm
c2

cs

Fig. 1. Molekiilstruktur von XVI.
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TABELLE 3

AUSGEWAHLTE BINDUNGSABSTANDE (A) UND BINDUNGSWINKEL (?) VON XVI {Stan-
dardabweichungen in Klammern)

Fe-P
Fe-C(1)
Fe-C(2)
Fe-C(5)
Fe-C{6)
Fe-((20)
Fe-C(21)
Fe-C(22
Fe-C(23)
P-Cl
P-C(12)
P-C4
C(H-C(2)
C-C(®)
C(2)-C(3)
C3H-C4y
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
Ciey-C(N
C(H-C(8y
Cao-Cn
C12)-C(13)
C(14-C(15)
C20)-C(213
C2nH-C22)
C(22y-C(23)

2.284(1;
21312
2.152(2;
2113
2120625
21122
20812y
2.068¢2)
2.09%2)
1.858{23
1857
1.%49(2y
1.399(3)
1.512(%
S240%
5373
S17(%
1.395¢%
1.525¢3
1.521(4)
1.526(3)
1.521(3)
1.531(3)
1.424(3)

3y

4

— e

1.402¢3
1.419¢3

C(23)-Fe-C(22)
C23-Fe-C(%)
CN-Fe-P
C2Ly-Fe-C(21)
CRL-Fe-CR20
C2Ly-Fe-Cely
CQ0)~Fe-Ci1)
Ci6)-Fe-C(5)
C(S)-Fe-P
Cy-Fe-C(ly
C{14)-P-C12)
Cilh-P-C(1
C{14)-P-Fe
CI2)-P-C(1y
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Zur thermodynamischen Stabilitit von Tris(trialkylphosphan)eisen-Komplexen

Die grosse Verinderung der Stabilititseigenschaften von n*-1.3-Butadien-tris(tri-
alkylphosphan)eisen(0)-Komplexen beim Ubergang von FEthyl- zu Methvlsub-
stituenten am Phosphor erscheint zunichst iberraschend.
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TABELLE 4
0-WERTE UND ELEKTRONISCHE PARAMETER » EINIGER PR ;-LIGANDEN

Lig » (cm 1) 4 (°)
PCy, 2056.4 170
PEt, 2061.7 132
PMe;, 2064.1 118

Wihrend VI mit PEt, in THF schon bei 5°C zu IX, elementarem Eisen und
freiem Ligand abreagiert, ist I mit PMe, in THF noch bis 60°C stabil und zeigt
auch oberhalb dieser Temperatur in Gegenwart von 1,3-Butadien (2 bar) die bei VI
beobachtete Umbildung nicht, sondern zersetzt sich vollstindig. Folgende Teil-
schritte konnen diese Reaktion recht einfach beschreiben (Schema 4).

Durch schrittweise Abdissoziation von Phosphan-Liganden entstehen zunichst
aus VI die 16- bzw. 14e- Rumpfkomplexe VI* und VI**, welche dann zu Butadien,
elementarem Eisen und freiem Liganden zerfallen. Vorher konnen sich jedoch die
postulierten Intermediate VI* bzw. VI** durch Fixierung eines zweiten 1,3-
Butadiens zum 18e-Komplex IX stabilisieren, der nun zwei n*-gebundene 1,3-Diene
enthilt.

Eine solche Stabilisierungsreaktion kann offenbar durch zwei unterschiedliche
Faktoren der PR ;-Liganden gesteuert werden:

(a) Wie an Pd%Komplexen [14] nachgewiesen werden konnte, nehmen die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Ligand-Abdissoziation in derselben Reihenfolge zu,
wie sich die von Tolman [15} zuerst definierten Kegeloffnungswinkel 6 der Phos-
phane aufweiten.

(b) Die nachfolgende Stabilisierung wird um so leichter ablaufen, je weniger
elektronegativ (schwichere Retro-Dativ-Bindung HOMO(Fe®) - LUMO(PR ,)) der
Ligand ist.

Einige charakteristische »- und #-Werte sind in Tab. 4 aufgefiihrt.

Aus den vorstehenden Daten erklirt sich auch die Beobachtung, dass die ent-
sprechend VI* und VI** ebenfalls zu diskutierenden Rumpfkomplexe I* bzw. I**
mit PMe, nicht von 1,3-Butadien zu Il abgefangen werden kdnnen. Damit in
Einklang steht, dass sich II nur in max. 19% Ausbeute (Methode B) darstellen ldsst,
wohingegen dies bei IX in 75% Ausbeute gelingt.

Der Einfluss der Kegeloffnungswinkel @ zeigt sich sehr drastisch bei Einsatz des
sterisch sehr anspruchsvollen PCy,-Liganden. Hierbei wird nur noch der Bis(1,3-
butadien)komplex XII und nicht mehr der (PCy,);-Mono(1,3-butadien)komplex
gebildet.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen unter
Argon durchgefiihrt. 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; *'P-NMR-Spektren:
(H,PO, externer Standard): Bruker WP 80 bei 32.4 MHz. Die Elementaranalysen
wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Firma Dornis & Kolbe, Miilheim a.
d. Ruhr durchgefiihrt.
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Herstellung von Magnesacyclopeni-3-en - 2THF (111)

Zu einer Suspension von 39.76 g (1.636 mol) Mg in 50 m! THF werden zuniichst
4 ml Ethylbromid getropft. Zu dem so aktivierten Mg werden nun bei - 20°C
Reaktionsgefiss wird mit einem Intensivkithler (festes €O, Aceton, -~ 782
versehen und bei 20°C geriihrt. Dabei geht das Mg weitgehend in Losung, wihrend
sich gleichzeitig ein hellgelber Niederschlag aushildet. Mach 5 d wird der Feststoff
von den nicht umgesetzien Mg-Spinen vorsichtig abdekantiers. vorn THE abfiltrient
und am Hochvakuum (107° bar) getrocknet.

FErhalten: 145.6 g (635 mmol, 82%) 1L

Herstellung des Mono(l, 3-Butadien)Eisen(0)-Komplexes VI (ivpische Arbeitsvorschrifr,
Methode A}

Zu einer Suspension von 6.08 g (47.99 mmol) FeCl, in 150 ml THY werden bei
20°C 18.14 g (153.56 mmol) PEt, gegeben. wobei der grosste Teil des Feststolfs
unter Braunfarbung in Losung geht. Nach Abkithlen auf - 109C setzi man dann
unter Rithren 10.87 g (48.69 mmol) Magnesacyclopent-3-¢n - 2THE portionsweise
zu. Nach ca. 36 h wird das THF bei —10°C (10 7 bary abdestilliers.

Zur Abtrennung der unléslichen Magnesiumsalze wird der Rickstand in ca. 300
mi Pentan (—10°C) aufgenommen. filtriert, das Filorat aul cin Drittel seines
Volumens cingeengt und auf —78°C abgekithit. Die nach | d ausgeschiedenen
Kristalle werden abfiltriert und zur Reimigung i wenig Diethviether (- 787()
umkristallisiert.

Erhalten: 15.14 g (32.62 mmol, 68%) VI

Die Herstellung der in Tab. 1 aufgefiihrten Komplexe I und VII erfolgt analog.
wobeti jedoch zur Gewinnung von 1 20°C eingehalten werden kénnen. VII hingegen
bei —40°C dargestellt werden muss. Die Reintgung von VU erfolgt durch Umkris-
tallisation in Aceton { ~ 7

Herstellung des Bis(1,3-Butadien)Eisen(0)-Komplexes 1X (tvpische Arbeitsvorschrifr,
Methode A)

Zu einer Suspension von 278 g (21.94 mmol) FeCl, in 70 m} THF werden bei
0°C 259 g (21.93 mmol) PEL; und 1.78 g (2.87 mi. 32.96 mmol} 1.3-Butadien
gegeben. Das Reaktionsgefiiss wird mit einem Intensivkithler festes €O, /Aceton.
—78°C) versehen und unter Rithren 331 g (23.92 mmol) Magnesacyelopent-3-en -
2THF portionsweise zugesetzt. Nach 24 b wird das THF bei RT (107 har)
abdestilliert.

Zur Abtrennung der Magnesiumsalze wird der Ruckstand in ca, 200 mi Pentan
aufgenommen, filtriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt Zur Reinigung wird
in wenig Diethylether { — 78y umkristailisiert.

Erhalten: 4.65 g (16.50 mumaol, 75.2%) IX.

Die Herstellung der in Tab. | aufgefithrten Komplexe Il und X erfolgt analog,
wobel zur Gewinnung von X jedoch —30°C erforderlich sind.

Zur lIsolierung von X hat sich folgende Reinigungsmethode als besonders
zweckmissig erwiesen: Der nach der Pentan-Extraktion verbleibende Rickstand
wird bei 20°C kurz in Aceton digeriert, filtriert und das Filtrat verworfen. Der so
erhaltene Rickstand wird mit 200 mi siedendem Pentan pro g Substanz erwirmt.
erneut filtriert. der Filterriickstand (elementares Eisen) verworfen und das Filtrat
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auf —20°C abgekiihlt. Aus der Pentan-Losung kristallisiert X dann analysenrein
aus [16].

Herstellung des Eisen(0)-Komplexes XI (typische Arbeitsvorschrift, Methode B)

Zu einer Suspension von 291.7 mg (12 mmol) Magnesium und 128.3 mg (0.72
mmol) Anthracen in 12 ml THF [12] wird bei 0°C 2.32 g (30.51 mmol) PMe, und
0.69 g (10.17 mmol) E-1,3-Pentadien gegeben. Die Suspension wird nun mit 25 ml
THF verdiinnt und dann portionsweise 1.289 g (10.17 mmol) FeCl, zugesetzt. Nach
24 h Rihren wird das THF bei 0°C (1072 bar) abdestilliert und der Riickstand zur
Abtrennung der unloslichen Magnesium-Salze in 60 ml Pentan (—20°C) aufgenom-
men. Nach der Filtration wird die Pentan-Losung auf die Hilfte ihres Volumens
eingeengt und die nach 1 d bei —78°C ausgeschiedenen Kristalle zur Reinigung in
wenig Diethylether (—78°C) umkristallisiert.

Erhalten: 1.71 g (4.87 mmol, 47.9%) XI.

Die Herstellung der in Tab. 1 aufgefithrten Komplexe II, VI, X, XII und XV
erfolgt analog, wobei zu ihrer Gewinnung mit Ausnahme von II jedoch Tem-
peraturen von —30°C eingehalten werden miissen. Der Komplex X wird wie
vorstehend beschrieben isoliert.

Herstellung des Eisen(0)-Komplexes XIV (typische Arbeitsvorschrift, Methode C)

2.19 g (4.72 mmol) VI (nach Methode A erhalten) wird in 50 ml THF (—10°C)
gelost, mit 1.28 g (18.88 mmol) E-1,3-Pentadien versetzt und auf 32°C erhitzt. Nach
3 d Riihren wird das THF bei RT (107? bar) abdestilliert, der braune, olige
Riickstand in 15 ml Diethylether aufgenommen und filtriert. Aus dem Filtrat
scheiden sich nach 1 d bei —78°C orangerote Kristalle ab, die filtriert und
getrocknet werden.

Erhalten 0.92 g (3.09 mmol, 65.5%) XIV.

Die Herstellung der in Tab. 1 aufgefithrten Komplexe IX und XVI erfolgt analog
jeweils bei 20°C. Bei der Darstellung von XVI wurde als Losungsmittel 1,5-COD
eingesetzt.

Dank

Herrn T. Bockler danken wir fur die sorgfiltige Mithilfe bei der Durchfithrung
der Experimente.
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