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Photochemische Synthese von
Bis(1,3-dien)monocarbonyleisen-Verbindungen

Von Ernst Koerner von Gustorf, Jiirgen Buchkremer, Zorka
Pfajfer und Friedrich-Wilhelm Grevels™

Bei der thermischen Umsetzung von Butadien mit Car-
bonyl-Eisen-Komplexen werden hochstens zwei CO-Li-
ganden am Eisen durch Butadien ersetzt!!!. So entsteht
aus Butadien und Fe(CO); bei 140°C im Autoklaven Bu-
tadien-tricarbonylcisen (1) in 42°, Ausbeutel?],

Ergiebiger ist dic photochemische Darstellung von (1) bei
20°C!*-4) Als Nebenprodukt fanden wir hierbei Bis(buta-
dien)monocarbonylecisen (2), das erste Beispicl cines neu-
artigen Typs von Olefin-Carbonyl-Eisen-Komplexen!®!.
(2) wird bei geeigneter Versuchsfithrung (siehe Arbeitsvor-
schrift) zum Hauptprodukt. Der Komplex kristallisiert

[*]J Dr.E.Koerner von Gustorf, Dipl.-Chem. J. Buchkremer, Dipl.-Ing.
Z. Pfajfer und Dr. F.-W. Grevels
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Abteilung Strahlenchemic
433 Miilheim-Rubhr, Stiftstrale 34-36
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aus Pentan bei —78°C in zentimeterlangen, orangeroicn
tetragonalen Kristallen (Fp = 130-135°C, Zers.), die bei
Raumtemperatur auch an der Luft bestandig sind.

Die Struktur von (2) geht aus dem 'H-NMR-Spektrum
hervor, dessen Aufspaltungsbild deckungsgleich mit dem-
jenigen'® von (/) ist und so die symmetrische Anordnung
der beiden Butadien-Einheiten ausweist. Die sich aus der
Rontgen-Strukturanalyse!®> ™ crgebende  Raumgruppe
P42, m bestitigt dicsc Annahme. In Analogie zur An-
ordnung des Butadiens!®! in (7) ist von den Alternativen
(2a) und (2bh dic erstere wahrscheinlich.

Das Massenspektrum von (2) zeigt neben dem Molekiil-
ion Fragmentionen, dic von dem sukzessiven Verlust von

O Q 0O
; ¢
l e Fe Ire
! \/) 4\v \/-\ -
(daj (2bh) (3
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CO und zwei Butadien-Einheiten herrithren. Im [R-Spek-
trum findct man crwartungsgemdB nur cine CO-Valenz-
schwingung bei 1984.5cm ™! (in n-Hexan).

Aus Fe(CO)s und 1,3-Cyclohexadien 1d8t sich photoche-
misch unter den fur (2) erprobten Bedingungen mit 409
Ausbeute Bis(1,3-cyclohexadien)monocarbonyleisen (3)
cbenfalls als orangerote Kristalle erhalten (Fp=134-136°C,
Zers.; Voo =1964.5cm ™). Das 'H-NMR-Spektrum weist
Kopplungskonstanten auf, die wiederum denjenigen von
1.3-Cyclohexadicn-tricarbonyleisen entsprechen!®.  Die
Réntgen-Strukturanalysel” bestitigt dic symmetrische
Anordnung der Liganden und zeigt, dal3 die —CH,—CH,-
Gruppen der Cyclohexadiene der Carbonylgruppe zuge-
wandt sind. Demnach ist auch fir (2) die Anordnung
(2a; zutreflend.

Belichtung von IFe(CO)s mit Isopren ergibt Bis(isopren)-
monocarbonyleisen (4) (Fp=99-104“C, Zers.; Vo= 1980
cm™!). Die beiden CH;-Gruppen in (4) sind nach dem
'"H-NMR-Spektrum!'® chemisch #quivalent. Von den
beiden Isomeren (4a) und (4b) licgt offensichtlich nur
cines vor; Modellbetrachtungen machen (4a) mit gerin-
gerer Wechselwirkung der beiden Isopren-Einheiten wahr-
scheinlicher.

1] H. D. Murdoch u. E. Weiss, Helv. Chim. Acta 45, 1156 (1962).
[2] R. B. King. Organometal. Syn. /, 128 (1965).

3] E. Koerner von Gustorf u. F.-W. Grevels. Fortschr. Chem. Forsch.
13. 366 (1969).

{4] E. Koerner von Gustorf, Z. Pfaifer u. F.-W. Grevels, Z. Naturforsch.
26 b, 66 (1971).

|5] R. E. Davis. G. L. Cupper u. . D. Simpson, Amer. Crystallogr.
Assoc. Summer Meeting, August 1970 Ottawa, Abstr. N4, geben einen
Hinweis auf eine Rontgen-Strukturanalyse von (2). das anscheinend
auch an der University of Texas, Austin (USA) aufgefunden worden ist.
- Anm. bei der Korrektur (17, Miérz 1971): In der Zwischenzeit wurde
+2) auch auf anderem Wege durch Umsetzung von Butadien mit
Lisen{m)-chlond in Didthyldther bei — 78 C in Gegenwart von lso-
propylmagnesiumchlorid und Sittigung der Reaktionsmischung mit
Kohlenmonoxid erhalten. Diese Verfahrensweise cignet sich anschei-
nend nur zur Darstellung kleiner Mengen. Dic Ausbeute betrigt etwa
30°, (A. Carbonaro u. A. Greco. J. Organometal. Chem. 25. 477 (1970)).
[6) Die "H-NMR-Spektren von (1) und (2j in C4Dy zeigen Multi-
pletts bei 1 =5.25(2H). 8.6 (2H) und 10.06 (2 H) bzw. 5.73 (2H), 9.0(2 H)
und 10.35(2H). M. L. Maddox, S. L. Stafford u. H. D. Kaesz, Advan.
Organometal. Chem. 3. 1 (1965), geben eine Analyse der Kopplungs-
konstanten fir 7/ .

[7] €. Kriiger u. Yi-H. Tsay, Angew. Chem. 83, 250 (1971); Angew.
Chem. internat. Edit. /0. Nr. 4 (1971),

{8] 0. S. Miils u. G. Robinson, Proc. Chem. Soc. (London) 1960, 421.
[9) Die "H-NMR-Spekiren von 1,3-Cyclohexadien-tricarbonyleisen
und 73, in C/1), zeigen Mulupletts bei t=53(2H), 7.2(2H) und
8.6 (4 H) bzw. 5.66{2H), 7.46 (2 H). 8.05 (2 H) und 8.95{2 H). - R. Burton.
L. Pratt u. G. Wilkinson. J. Chem. Soc. /961, 594, geben einc Analyse
der Kopplungskonstanten des Tricarbonyl-Komplexes.

[10] Die "H-NMR-Spektren von Isopren-tricarbonyleisen und /4, in
C,D, zeigen Multipletts (m) und Singuletts (s} bei t=5.1(1H:m),
8.17(3H:s)., 853(2H:m) und 10.1 (2H:m) bzw. 6.1 (1H:m), 8.32
(3H:s)., 893 (2H:m)und 104 (2H; m).

[11] P. Heimbach, P. W. Jolly u. G. Wilke, Advan. Organometal.
Chem. & 29 (1970),

[ 12] Eine detaillierte Diskussion folgt in anderem Zusammenhang.

9
N
=

Die Dien-Eisen-Bindung z.B. in (2 liBt sich photoche-
misch auch wieder spaiten; in Gegenwart von 1.3-Cyclo-
hexadien entsteht durch Ligandenaustausch (3.

Bis(dien)monocarbonyleisen-Verbindungen sind  isoster
mit den Ausgangsstoffen — wie z. B. Bis(1,5-cyclooctadien)-
nickel(o) von Nickel-Katalysatoren, mit denen Butadicn
oligomerisicrt werden kann!''!. Eisen wird durch Koordi-
nation von CO formal isoelektronisch mit Nickel(0): Bis-
(dien)monocarbonyleisen-Komplexe sind daher cbenfalls
Katalysatoren fiir dic Butadien-Oligomerisation. In Ge-
genwart von n-Donoren wie Phosphanen 148t sich Butadien
bei Tempcraturen um 100°C mit katalytischen Mengen
z.B. von (2) oder (3) zu Gemischen von 4-Vinyl-1-cyclo-
hexen und 1.5-Cyclooctadicen dimerisicren. Ohne Phosphan
beobachtet man Trimerisierung zu 1,5,9-Cyclododecatrien
und weiteren Butadien-Trimeren!!2). Auch die Bis(dien)-
Komplexe anderer Ubergangsmetalle entsprechender
Struktur und Elektronenkonfiguration sollten dic Voraus-
setzungen fiir eine katalytische Wirksamkeit erflillen.

Arbeitscorschrift fiir die Darstellung von (2):

0.05 mol Fe(CO)s und 1 mol Butadien in 300 ml Pentan
werden bei —35°C unter Argon in ciner Tauchlampenap-
paratur mit Innen- und AuBenkiihlung 48 Std. mit einem
Quecksilberhochdruckbrenner, Philips HPK 125 W, be-
strahlt. Die Kiihlsole wird zuerst durch den dulleren und
dann durch den inneren Kiihimantel geleitet. Durch das
Temperaturgefille scheidet sich (2 an der duficren Wand
des ReaktionsgefdBes kristallin ab. Nach der Belichtung
laBt man die Losung Raumtemperatur annehmen; dabei
16st sich (2) und kann durch inverse Filtration von einem
geringen Antcil brauner Zersetzungsprodukte befreit wer-
den. Beim erncuten Abkiihlen des Filtrats auf —78°C
kristallisiert reines (2) in 85 90% Ausbeute.

Eingegangen am 9. November 1970 [Z 349a)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

Molekiil- und Kristallstruktur von
Bis(1,3-cyclohexadien)monocarbonyleisen

Von Carl Kriiger und Yi-THung Ts*uy[']

Bis(1,3-cyclohexadien)monocarbonyleisen (7)), eine
wegen ihrer Isosterie mit Ausgangsstoffen hochaktiver
Nickel-Katalysatoren interessierende Verbindung, kristal-
lisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P2,2,2, ent-
lang {001} mit a=17.089+0.0005 b=28495+0.0004,
€=7.545-00004 A: Z=4:d(ber)=1.48 g em*.

Dic Molekiilstruktur wurde nach der Schweratom-Me-
thode aus 1697 Diflraktometerdaten erhalten und ein-
schlicBlich der eindeutig gefundenen Wasserstoffatome bis
zum R-Faktor 3.3°;, anisotrop verfeinert.

Abweichend von der durch dic Raumgruppe P42, m ge-
forderten C,-Symmetric von Bis(1,3-butadicn)monocar-
bonyleisen!?) (a=7.76, ¢=7.33 A) ist (1) chiral mit nur
angendherter m-Symmetrie. Die C,-Ringe sind trotz re-
lativ enger Kontakte zur Carbonyl-Gruppe in der in Ab-
bildung 1 wiedergegebenen Weise angeordncet: Abbildung
2 vermittelt cinen perspektivischen Blick entlang der
Fe—CO-Achsec.
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