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Unsymmetrische Koordination eines symmetrischen 
I,4-Diazabutadiens an Eisen(o)'* 

Von Hrindirk tom Dieck und Alexander Orloppl*] 
Pentacarbonyleisen hat eine trigonal-bipyramidale Struktur 
und somit Lwei prinzipiell unterscheidbare Ligandenpositio- 
nen. Olefine bcvorzugen bei der Substitution erfahrungsgemCB 
die iiquatoriale Position (e), n-Donoren die axiale Position 
(a)[''. Zweizahnige n-Donoren sollten daher ein a-e-Chelat 
( I  ) bilden, doch lieBen sich bisher nie koordinationsbedingte 
Asymmetrien bei a priori symmetrischen Chelatliganden nach- 
weisen. AuRerdem zeigen zahlreiche trigonal-bipyramidale 
Feo-Verbindungen fluktuierendes Verhalten131. 

Wir untersuchten die Reaktion von Carbonyleisenkomplexen 
rnit 1,4-Diazabutadienen (20)-( 2 i ) .  Photolytisch aus Fc- 
(CO)s oder thermisch ails Fez(C0)g erhClt man leicht die 
luftempfindlichen, violetten [ ( 3 0 ) ,  (3h)] oder roten [ ( 3 c - -  
(3 i ) ]  Tricarbonylkomplexe. 
Die leicht loslichen Komplexe ( 3 c )  - ( 3 i )  iihneln sich wcitge- 
hend und zeigen trotz der potentiell verschiedenen Koordina- 

I > I 

rabclle I .  I R -  und elektronenspcktroskopische Dalen dcr Kornplcxc ( 3 )  

tionsstellen (a, e) im NMR-Spektrum keine koordinationsbe- 
dingten Unterschiede der Ligdndenhiilften R-N=C(R')-. 
Die wegen der anderen Farbe sowic eines abweichenden Solva- 
tochrornieverhaltens genauer untersuchten Komplexe ( 3 a )  
und ( 3  h )  rnit tertiaren N-Substituenten ergaben hingegen 
erstaunliche Besonderheiten. Beide sind im Hochvakuum sub- 
limier- oder destillierbare, monomere Verbindungen. Sie zei- 
gen im 1R-Spektrum auBer den ublichen CO-Frequenzen eine 
intensive Bande im Dopelbindungsbereich (168&1690 em- I), 

die anderen Komplexe (3) haben bis 1500 em-' keine 
oder nur die fur Aromaten typischen Banden, iihnlich wie 
auch die Molybd%n(o)-Komplexe dicser Ligand~n'~!  Im 'H- 
NMR-Spektrum von ( 3 a )  und ( 3 h )  treten schlieBlich alle 
Signalgruppen der freien Liganden doppelt auf, die beiden 
Halften mussen also infolge Koordination verschieden gewor- 
den sein. Besonders die starke Hochfeldverschiebung eines 
der beiden glyoxalischen Protonen erinnert an die Vcrschie- 
bung olefinischer Protonen bei n-Komplexierung [ ( 2 a )  in 
C6D(,: 6= 1.2 und 7.9ppm (9: I ) ;  ( 3 u )  in C<,D6: 6= 1.44, 
1.65,6.35und 8.01 ppm(9:9: 1 : 1)l.Auchdieextreme Verschie- 
denheit der glyoxalischen C-Atome im I3C-NMR-Spektrum 
von ( 3 0 )  (A6=36.4ppm) rnacht deutlich, daB die im freien 
Ligandcn identischen Molekulhiilften infolge Koordination 
iniiquivalent geworden sindL5'. 
Die spektroskopischen Daten stutzen eine Struktur von ( 3 0 )  
und ( 3 h ) ,  in der ein C-C-verdrillter Ligdnd vorliegt. Eine 
axialc nN-Bindung und eine iiquatoriale nc -N-Donorbindung 
sind mit dem Auftreten einer isolierten C=N-Doppelbindung 
( IR)  und der olefinkomplex-analogen Abschirmung eines Pro- 
tons (NMR) in Einklang. 

I I  ,li 

Dcr sterische Ursprung dieser Anomalie wird dadurch ange- 
deutet, daM auch Biacetylbis(iminc) rnit sekundiiren N-Substi- 
tucnten solches Verhalten zeigcnl"'. In den bisher strukturell 
untersuchten Komplexen von Monohcterodienen wurde im- 
mer eine butadienartige Tetrahapto-Anordnung gefundcnl". 

Eingcgangen a m  10. April. 
[Z 144c) in veriinderter Form am 5. September 1974 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 a )  : 54446-60-5 J f 3 h )  54446-61-6 f ( 3 c )  : 54446-62-7 I 
( 3 d )  : 54446-63-8 / ( 3 e )  : 54446-64-9 f (3.f): 54446-65-0 / 
( 3 s ) :  54446-66-1 / ( 3 h )  : 54515-24-1 / ( 3 ; )  : 54446-61-2 / 
( Z a ) :  30834-74-3 / Fe(CO),: 13463-40-6 / Fe,(CO),: 15321-51-4. 
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[a] 1R in n-Hexan: [h] v,h unlerhalb 1500 cm b7w. unter Aromatenhanden: [e l  VlS/UV in n-Hexan 

[*] Prof. Dr. II. tom Dieck und Uipl.-Cheni. A. Orlopp 
Institut fiir Anorganischc Chemic dcr Universitit 
6 Frankfurl am Main 70, Theodor-Stern-Kai 7 
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Dialkylstannandiyle (-stannylene) 

(85 %), ClHs (70'%,), n-C3H7 (50'%), n-CIHs (40'%,), n-CSH I 
(30 x)) ab; zugleich entsteht wieder Polystannan. Der Effekt 
geht wohl auf die Konzentrationsverringerung cCpJ in dieser 
Reihe zuriick und ist ebenso durch Verdiinnung mit einem 
inerten Losungsmittel zu erreichen. Wir schlienen daraus sowie 
aus der Unabhangigkeit der Disproportionierungsgeschwin- 
digkeit von der Anwesenheit eines Fiingers auf das Auftreten 
von freiem, kurzlebigem Dibutylstannandiyl. 
Alkyl-jodide ergeben hohcre Insertionsausbeuten als -bromide, 
diese unter sonst gleichen Bediiigungen hohere als -chloride 
(fur R'=n-CAHi: SO, 30, 20?4). Bei den Jodiden sinkt die 
Ausbeute in der Reihe n-Butyl > iso-Butyl > scc-Butyl (40, 
35, 25 '%,). Sowohl die Spaltbarkeit der Bindung im Fiinger 
und dessen Konzentration als auch sterische Effekte beeinflus- 
sen also das Abfangen des kurzlebigen Stannandivls. 

Y - 
Von Ulrich SclzrBrr und Wilhrlm P. Nrumann[*] 
Nach den carbenanalogen Stannaiidiylen (Stannylenen) R *Sn 
wird seit Beginn der Organozinnchemie gesucht. Wir stieBen 

Andere Alkylhalogenide sowie auch die Sn-Sn-Gruppe sind 
ebenfalls als R,Sn-Fanger geeignet (Molverhiltnis 6:  1 ; 120 bis 
139°C): 

CtiII,--CHzC1 1 C ,J1 5-C 1 I ,-S ri (C 1) B (1 5'5) 

HzC=CH-CHZBr 
Me 3S n-S n Me 3 

auf diese Problematik beim Studium von Poly- und Cyclo- 
stannanen durch die Beobachtung, daB die wachsende Poly- 
zinn-Kette stets nur um ein Glied verlangert wirdl'], sowie 
aufgrund der leichten Zersetzung substituierter Distaniiane 

Jetzt haben wir gefunden, daB z. B. Tetrabutyl-l,2-di- 
chlordistannan (1  a) beim Erhitzen im geschlossenen Glasrohr 
(120- 130°C; 7h)  quantitativ zu Bu2SnClz und einem (unein- 
heitlichen) roten BU 2Sn-Polymer disproportioniert. 

Die Verniutung, dal3 hierbei intermediir das Stannandiyl 
BurSn - sei es als freies Teilchen oder im Komplex eines 
Ubergangszustandes"] - auftritt, fand eine Stiitze darin, daR 
Zugabc von Methyljodid zur fast quantitativen Abfangreak- 
tion unter Einschiebung in die C-J-Bindung fiihrt. 

Eine Folgereaktion eventuell zunachst entstehender Po- 
lystannane scheidet - wie Kontrollversuche ergaben'"' - aus; 
BuzSn(C1)Me und Bu2Sn(C1)J sind nicht nachweisbar. Radi- 
kalkettenreaktionen konnen ausgeschlossen werden, da Radi- 
kalfanger wie Hydrochinon wirkungslos bleiben. Auch liiuft 
die Umsetzung nicht schnellcr ab als der Spontanzerfall von 
( I  a) .  Diescr wird durch UV-Licht (Hg-Hochdruckbrenner) 
sehr beschleunigt und ist sodann schon bei Raumtemperatur 
rasch. 
Die Ausbeute an Einschiebungsprodukt (thermische Umset- 
zung) rnit Alkyljodiden R'J nimmt in dcr Reihe R'=CH3 

[*] Prof. Dr. W. P. Neumann und I)ipl.-Chem. L!. Schroer 
Lehntuhl  l'ur Organischc Chemie der Universitlt 
46 Dortmund-Eichlinghofcn. August-Schmidt-Strallc 6 

H,C =C IT -CH,-S n( B 1.) € 3 ~ 1 ,  ( 1 5";)) 
Me3S n--B I  I  *S n-S n Me, 'I (20V" )  I 

Hingegen reagieren Tolan, 1,6Diphenyl-, 2.3-Dimethyl- oder 
1,2,3,4-Tetraphenyl-butadien nicht rnit dem Stannandiyl; es 
entsteht nur Polystannan. Mit Organozinnhydriden als Fiinger 
erhielten wir, wie infolge von H-X-Austausch zu erwarten"], 
komplizicrte Gemische. 
AuRer CI und H bewahrten sich auch andere Reste X in 
(1) als Abgangsgruppen. So ist die thermische Umsetzung 
mit CH,J iiach 7-8 h beendet fur X=CI bei 12&130, Br 
bei 90-100, J bei 75-X5'h', OCOCH3 bei 80-90°C. Fur den 
Beginnder Reaktion (bei ca. 60°C) ist sicherlich die Lockerung 
von X erforderlich, der einfachste Ubergangszustand warc 
(2).  

Er ist wahrscheinlich komplizierter, da ( I  a )  selbst 0.05-0.1 M 
in Benzol dimer vorliegt (Dampfdruck-Osmometer), verbruckt 
iiber CI-Atome (Aufspaltung dcr Sn-CI-Ramanlinie bei 
250cm-I). Eine Lockerung von X in ( l a )  erreichten wir 
mit Butyllithium schon bei Raumtemperatur; dabei entstehen 
R3SnX, LiX und die erwarteten Folgeprodukte von R2Sn, 
rnit Distannan als Fanger z. B. das Tristannan15. 

F.ingegangen am 4. September 1974 [7 1.391 
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