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CC-Verkniipfungen von Ethen mit CO; an einem
Eisen(0)-Komplex - Darstellung und
Kristallstrukturanalyse von [(PEt;),Fe(C,H,),]

Von Heinz Hoberg*, Klaus Jenni, Klaus Angermund und
Carl Kriiger

Kiirzlich berichteten wir iiber die 1/1-CC-Kupplung von
CO, mit 1,3-Butadien am Eisen(0)-System!'l, Wir haben un-
sere Untersuchungen nun auf Umsetzungen von Ethen an
Eisen(0)-Komplexen ausgedehnt. CC-Verkniipfungen zwi-
schen Ethen und CQ, lassen sich an Nickel(o) so steuern,
daB in Abhiingigkeit vom Liganden im Zuge der sauren
Hydrolyse entweder Propions3ure!® oder n-Pentensiduren?
entstechen. An Molybdin(0)- oder Wolfram(o)-Komplexen
wird hierbei Acrylsdure gebildet!,

Wie wir fanden, induziert das Eisen(0)-System weitere
unerwartete CC-Verkniipfungsschritte zwischen CO, und
Ethen. Das n-gebundene Ethen reagiert im bekannten 18e-
Komplex Ethenbis[P, P-ethylen-bis(diphenylphosphan)]ei-
sen(0)®! nicht mit CO, (5 bar, 80°C) zum Carboxylat. Es
gelang uns jedoch, einen neuartigen Ligand-Fe®-C,H,-
Komplex herzustellen, an dem erstmalig die angestrebten
CC-Kupplungen méglich sind.

Bei der Reduktion von FeCl, mit Mg*"® in Tetrahydro-
furan (THF) unter Zusatz von Ethen und PEt; entsteht der
16e-Komplex Bis(ethen)bis(triethylphosphan)eisen(o) 1 in

72% Ausbeute [Fp=16°C (Zers.), paramagnetisch,

schwarze Kristalle]”.

FeCl, + Mg* + 2C,H, + 2PEt, —3r [(PEts),Fe(C;H,);) + MgCl,
1

Die Struktur von 1 wurde durch eine Kristallstruktur-
analyse aufgeklirt. Im kristallinen Zustand hat der Kom-
plex C,-Symmetrie, wobei die Symmetrieachse durch das
Fe-Atom lduft und den Winkel P1-Fe-P1* halbiert. Das
Metallatom ist pseudo-tetraedrisch von zwei Ethen- und
zwei Triethylphosphanmolekiilen umgeben (Winkel zwi-
schen der Ebene durch die Atome Fe, P1 und P1* und der
Ebene durch das Eisenatom und die Mittelpunkte der Bin-
dungen C1-C2 und C1*-C2*: 89.9°): die beiden Ethenli-
ganden sind jedoch um 35.8° (Torsionswinkel C1-C2-C1*-
C2*) gegeneinander verdreht.

[*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dipl.-Chem. K. Jenni, Dr. K. Angermund [*],
Prof. Dr. C. Kriiger {*]
Max-Planck-1nstitut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilthelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1
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Abb. 1. Struktur von 1 [8] im Kristall a=14.572(6), b=17.314(3),
c=18.487(8) A, $=98.13(3)°, ¥=1950.6 A>, T=100K, A=0.71069 A, C2/c,
Z=4, ppe=1.19 g cm >, gmoy=9.23 ¢m ', empirische Absorptionskorrektur
(0.911 min., 1.135 max.), 2658 Reflexe gemessen (+h k1), 1347 unabhin-
gige Reflexe, davon 1271 Reflexe beobachtet (/22a(/)), H-Atompositionen
gefunden, aber nicht verfeinert, 87 verfeinerte Parameter, Rm=0.028,
R.=0.036 (w=1/0%(Fy)), maximale Restelektronendichte 0.27 ¢/A3). Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Fe-P1 2.267(1), Fe-C1 2.083(2), Fe-C2
2.105(3), P1-C11 1.854(2), P1-C13 1.855(3), P1-C15 1.850(2), C1-C2 1.382(4);
P1-Fe-P1* 106.2(1), P1-Fe-C1 98.0(1), P1-Fe-C2 120.0(1), C1-Fe-C2 38.5(1),
C1-Fe-C1* 100.4(1), C1-Fe-C2* 103.3(1), C2-Fe-C2* 128.9(1) [9).

Zur Untersuchung des Verhaltens von 1 gegeniiber CO,
wurde der Komplex zunichst bei —78°C in THF gelost
und CO, (1 bar) eingeleitet. Hierbei findet jedoch nur die
,»reduktive Disproportionierung* zu Eisencarbonat und
Kohlenmonoxid!"?, nicht aber die gewiinschte Carboxylat-
bildung statt. Offenbar ist das in 1 vorgegebene PEt;/Fe-
Molverhiltnis von 2/1 hierfiir zu klein.

Eine CC-Verkniipfung zwischen Ethen und CO, wird an
Eisen(0) jedoch erreicht, wenn die Umsetzung nach Zusatz
von weiteren Liganden wie z. B. PMe;, P, P'-Ethylenbis(di-
cyclohexylphosphan) (DCPE) oder P,P'-Ethylenbis(dime-
thylphosphan) (DMPE) durchgefiithrt wird''". Die dabei
gebildeten Eisencarboxylate lieBen sich zunichst an der
C=0-Streckschwingungsbande bei 1580 cm~' im IR-
Spektrum erkennen. Welche Art der Carboxylatbildung
eingetreten war, wurde durch saure Hydrolyse des Kom-
plexgemisches in Methanol anhand der erhaltenen Me-
thylester bestimmt (Tabelle 1). Uberraschend ist, daB keine
Mono-, sondern ausschlieBlich Dicarbonsiuren, nimlich
Bernsteinsdure 4 und die isomere Methylmalonsédure 8,
entstehen.

Wie Tabelle 1 zu entnehmen ist, haben die Liganden ei-
nen signifikanten EinfluB auf das Ergebnis der CC-Ver-
kntipfungsreaktion. Ob dieser sterischer oder elektro-
nischer Art ist oder auf dem Chelat-Effekt der zweiz#hni-
gen Phosphane allein beruht, 148t sich noch nicht entschei-
den. Offenbar leiten sich die Eisendicarboxylate 3 und 7
von einer gemeinsamen instabilen Zwischenstufe, dem
Oxaferracyclopentanon 2, ab.

Wihrend die Bildung von 4 (Insertion von CO, in die
Fe—C-o-Bindung von 2 zu 3, Weg A) mit entsprechenden
Reaktionsfolgen bei der Umsetzung von 1,3-Butadien so-
wohl an Nickel(0)-"'? als auch an Eisen(0)-Systemen!'! ver-
gleichbar ist, wird fiir die unerwartete Entstehung von 8
der Reaktionsverlauf B postuliert: B-H-Eliminierung fiihrt
zu 5; erneute Hydrometallierung liefert das Methyloxafer-
racyclobutanon 6!'*, aus dem durch CO,-Insertion 7 ge-
bildet wird. Aus 7 setzt methanolische HCl schlieBlich den
Diester 8 frei.
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Tabelle 1. LigandeneinfluB auf Ausbeute und Molverhiltnis der Dicarbon-
sduren 4 und 8 bei Umsetzung von 1 mit CO,.

L Molverh. Ausb. Molverh.
L/1 [%] 4/8
PMe; 3/1 60 1/400
[Me,P-CH,-], (DMPE) 171 57 177
[(c-CsH11).P—CH:~], (DCPE) 2/1 49 10/1

Eingegangen am 17. Oktober,
verinderte Fassung am 17. November 1986 [Z 1954]
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Ungewéhnliche Photoisomerisierung eines
cyclischen Sulfonamids**

Von Dietrich Dépp*, Carl Kriiger*, Peter Lauterfeld und
Eleonore Raabe*

Professor Howard E. Zimmerman

zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei offenkettigen Sulfonamiden R—SO,—NH-R’ kon-
nen die R—S-, S—N- oder N—R’-Bindungen lichtinduziert
gespalten werden; die Spaltstiicke gehen radikaltypische
Reaktionen ein!". Wir fanden nun, daB 3,3-Dimethyl-2,3-
dihydro-1,2-benzothiazol-1,1-dioxid 1a (in zwei Stufen
leicht aus Saccharin darstellbar'®) bei Bestrahlung mit dem
quarzglasgefilterten Licht eines Quecksilberdampf-Nieder-
druckbrenners (A =254 nm) in Methanol rasch und voll-
stindig in sein Isomer 2-Hydroxy-3,3-dimethyl-2,3-dihy-
dro-1,2-benzothiazol-1-oxid 2a iiberfiihrt wird®. 2a ist kri-
stallin gut lagerf4hig, isomerisiert jedoch in Losung (be-
sonders unter dem Einflul von Sdure) merklich zu 1a zu-
riick.

1a-d 2a,
a, X = H; b, X = CH,0CH;
¢, X = CH,OCH(CHy): d, X = CHj

Die Kristallstrukturanalyse® von 2a (Abb. 1) zeigt deut-
lich den verzerrten, gefalteten Fiinfring mit trigonal-pyra-
midalem N- und S-Atom. Das Hydroxy-H-Atom (H2) ist
durch eine fast lineare intermolekulare Wasserstoffbriicke
an das Sulfoxid-O-Atom (O1’) eines Nachbarmolekiils ge-
bunden (Abb. 2).
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