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AbStlXct 

The reactive a-arene complexes bis(ethene)(toluene)iron, (toluene)(l-methyhraph- 
thalene)iron, and bis(tolueneiron)cyclooctatetraene are catalysts for the cyclotrimer- 
ization of alkynes RCCR’ (R,R’= H, CH,, C&H,, t-C,H,, C,H,, COOCH,) to 
benzene derivatives_ When R = R’ = Si(CH,),, CH,OH or COOH the reaction fails. 
In the case of bis(ethene)(toluene)iron and acetylenedicarbonic acid dimethylester a 
[2 + 2 + 2]cycloaddition of two alkynes and one ethene takes place. When the 
primary products of the catalytic reaction were trapped with trialkylphosphite, 
complexes of the type tris(trialkylphosphite)(alkynene)iron and tris[bis(trimethyl- 
silyl)acetylene]bis(trimethylphosphite)diiron, become readily accessible. 

Die reaktiven Ir-Aren-Eisenkomplexe Bis(ethen)(toluol)eisen, (Toluol)(l-methyl- 
naphthalin)eisen und Bis(toluoleisen)cyclooctatetraen katalysieren die Cyclotri- 
merisierung von Alkinen RCCR’ (RR = H, CH,, C2H5, t-C,H,, C,H,, COOCH3) 
zu Benzolderivaten. In den Nllen R = R’ = Si(CH,),, CH20H und COOH bleibt 
die Reaktion aus. Im System Bis(ethen)(toluol)eisen/Acetylendicarbons&tredimeth- 
ylester findet eine [2 + 2 + 2]-Cycloaddition zweier Alkine und eines Ethens statt. 
Abfangexperimente an den Prin&produkten der Katalyse mit Trialkylphosphit 
eroffnen einen guten Zugang zu Komplexen des Typs Tris(trialkylphosphit)(alkin)- 
eisen und Tris[bis(trimeta~tyl)acetylenlbis(tri. 

* V. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Einleitung 

Die katalytische Cyclotrimerisierung von Alkinen an rr-Aren-Eisenkomplexen 
wurde erstmals von Weber und Brintzinger beobachtet, die Bis(hexamethylbenzol)- 
eisen verwendeten [2]. Mit der Synthese neuer reaktiver v-Arenkomplexe des Eisens 
wie Bis(ethen)(toluol)eisen (1) 131, (Toluol)(l-methylnaphthahn)eisen (2) [4] und 
Bis(toluoleisen)cyclooctatetraen (3) (diese Arbeit) stellt sich die Frage nach den 
katalytischen Eigenschaften dieser Substanzgruppe neu, zumal die isoelektronischen 
Cyclopentadienylcobaltkomplexe mittlerweile breite Anwendung als Katalysatoren 
fur Cycloadditionen gefunden haben [5,6]. Die Komplexe 1, 2 und 3 sind gut 
zug%nglich und sie reagieren mit Liganden zwischen - 20 und + 20 o C. Damit sind 
die Reaktionsbedingungen ausgesprochen schonend. 

Ergebnisse 

Darstellung ah Katalysatoren 
Die Synthesen von 1 und 2 wurden bereits beschrieben. Sie erfolgen durch 

Reaktion von Ethen [3] bzw. 1-Methylnaphthalin [4] mit dem Produkt der Cokon- 
densation von Eisenatomen und Toluol, Bis(toluol)eisen (5) [7] bei tiefen Tem- 
peraturen. In analoger Weise reagiert 5 mit 1,3,5,7Cyclooctatetraen (COT) im 
Unterschuss zu dem Zweikernkomplex Bis(toluoleisen)-P-COT (3). Setzt man einen 
Uberschuss von COT ein, so flint tiberwiegend der Einkemkomplex (Toluol)(COT)- 
eisen (6) an [8]. 

Aus der grossen Linienzahl des ‘H-NMR-Spektrums von 3 ergibt sich die 
Schlussfolgerung, dass wir es mit einem Isomerengemisch zu tun haben, wobei die 
bekannten Strukturen entsprechender zweikemiger Eisentricarbonyl- und Cyclo- 
pentadienylcobaltkomplexe in Frage kommen [9] (Metalle syn- und anti-facial 
gebunden, 1,3- und 1,5- dienartige Bindung des COT). Im Gegensatz zu diesen 
Verbindungen ist 3 bei Raumtemperatur sehr reaktiv. Bei Umsetzung mit Trimeth- 
ylphosphit wird in einer quantitativ verlaufender Reaktion ein Toluoleisen-Frag- 
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eine untergeordnete Rolle. Bei 1 treten zu&zlich die Massen eines [2 + 2 + 2]-Cy- 
cloadditionsproduktes aus zwei Alkinen tmd einem Ethen als Komplex mit einem 
Toluoleisen-Fragment in kleinen Mengen auf. Bei dem Diester 4i wird diese 
Verbindung zum Hauptprodukt (siehe unten). 

Die Ausbeuten an Benzolderivaten sind nicht vom Katalysator aber von den 
Substituenten des A&ins abh%ngig. Eine Ausnahme macht der Acetylendicarbon- 
&uredimethylester 4i. Im Falle des Ethenkomplexes 1 wird einer der beiden 
Ethenliganden in das Reaktionsgeschehen mit einbezogen und es findet eine [2 + 2 
+ 2lCycloaddition zweier Alkine mit Ethen zum 1,2,3,4-Tetrakis(carbonstiuremeth- 
ylester)-1,3-cyclohexadien statt, an das das Toluoleisenfragment komplex gebunden 
ist. Dieser Komplex 11 ist luftstabil und das Cyclohexadien kann mittels Fe3+ 
freigesetzt werden. Als Folge dieser Reaktion sir&t die Ausbeute an dem Cyclotrimer 
stark ab. 

Aus Umsetzungen von 1 und 2 mit cyclischen Olefinen und 4i, die analoge 
[2 + 2 + 2lCycloadditionsprodukte liefern [lo], kann abgeleitet werden, dass die 
Ethenliganden von 1 zun5chst beide abgespalten werden und einer splter wieder 
zum Aufhau von 11 angelagert wird. Auf diese Art und Weise l%sst sich eine 
grossere Zahl von 1,3-Cyclohexadienen am Eisen aufbauen. 

Folgereaktionen mit Trialkylphosphit 
Das PrinGrteilchen 9 der Katalyse l&t sich durch Zugabe von geeigneten 

Liganden wie Trimethylphosphit oder Triethylphosphit im Temperaturintervall 
zwischen Initialschritt turd Beginn der eigentlichen Katalyse abfangen. Es werden 
Tris(tria.lkylphosphit)alkineisen-Komplexe (13) erhalten, eine Substanzgruppe die in 
geringen Ausbeuten such auf einem anderen Wege zug;inglich ist [ll]. Bei der 
Reaktion von 1 oder 2 mit Tolan kann nach Bingerer Reaktionszeit bei Raum- 
temperatur such ein Zwischenprodukt 12 isoliert aber noch nicht charakterisiert und 
mit Trialkylphosphit umgesetzt werden, wobei 13d in guter Ausbeute entsteht. 

Im Falles des Bis(trimethylsilyl)acetylens tritt eine zussitzliche Reaktion auf, die 
das Primarprodukt 9e wieder verbraucht. Neben dem Abfangprodukt 13e wird der 
paramagnetische Zweikernkomplex Tris[bis(trimethylsilyl)acetylen]bis(trimethyl- 
phosphit)dieisen (14) Hauptprodukt der Folgereaktion mit Trimethylphosphit. 
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einem Alkin diirfte in einer modifizierten Diels-Alder-Reaktion erfolgen und somit 
direkt zu 15 fiihren. Dieses Ergebnis liefert such die theoretische Analyse der 
analogen Reaktion mit Cyclopentadienylcobaltkatalysatoren [14]. Dieses kinetische 
Argument wird weiter untermauert, da beim homologen ($-Benzol)( q4-hexaalkyl- 
benzol)ruthenium sich das Hexaalkylbenzol als der im Vergleich mit dem Benz01 
bessere q4-Ligand erwiesen hat [15]. Da die q4-Koordination ein Zwischenzustand 
bei der Abspaltung eines urspriinghch #-gebundenen Arenliganden ist, ist die 

Ablosung des neu gebildeten Arens bevorzugt gegeniiber der Abspaltung des 
Toluofiganden. Das wird durch die massenspektrometrischen Untersuchungen an 

den Reaktionsriickstarrden bestatigt. 
Schliesslich konnte such im Eisensystem die q6,~4-Koordination fur das Edukt 

Bis(toluol)eisen (5) [7b] und fi.ir Bis(benzol)eisen [16] spektroskopisch gesichert 
werden. Das Ausbleiben der katalytischen Cyclotrimerisierung beim sperrig sub- 
stituierten Bis(trimethylsilyl)acetylen (4e) steht mit den Vorstellungen tiber den 
Reaktionsablauf in Ubereinstimmung. Die Substituenten erlauben die C-C- 

Verkntipfung nicht mehr und 9e kann nicht zu 1Oe abreagieren. Ein anderer 
Reaktionsweg ftihrt jedoch zum Verschwinden des zunachst gebildeten 9e und der 
paramagnetische Zweikernkomplex 14 wird zum Hauptprodukt der Folgereaktion 
mit Trimethylphosphit. 

Vergleicht man die Aktivitat der hier beschriebenen Katalysatoren l-3 mit dem 
von Weber und Brintzinger untersuchten System Bis(hexamethylbenzol)eisen/ 
Butin-2, so ist festzustellen, dass die ZahI der pro Eisenatom gebildeten Molekiile 
Cyclotrimer in unserem Falle geringftigig grosser ist. 

Die Regioselektivitat bei der Cyclotrimerisierung monosubstituierter Alkine 
gestattet zwar die Synthese des bislang noch nicht beschriebenen 1,2,4- 
Tritertiarbutylbenzols, doch ist der ijberschuss dieses Isomers gegenuber dem 



337 

symmetrischen 1,3,5-Tritertiarbutylbenzol mit 3/l zu klein fiir eine technisch 
anwendbare Synthese. Untersuchungen dieser Art lagen ftir das Eisensystem bislang 
noch nicht vor, im Falle von CyclopentadienylcobaltL,/Propin iiberwiegt das 
1,3,5-Trimethylbenzol um den Faktor von etwa 2.5/l gegeniiber dem 1,2/l-Iso- 

meren [6]. 
Der griisste Wert in den aufgefundenen Reaktionen liegt eindeutig darin, dass 

iiber die bei der Katalyse intermediar gebildeten Teilchen bislang schlecht 
zug%.ngliche Substanzen wie der Alkinkomplexe 13d gut verfi.igbar wurden und auf 
diesem Wege such die neue Substanzklasse 14 erhalten wurde. Mit der [2 + 2 + 2]- 
Cycloaddition beim Aufbau von 11 s&lies&h wurde eine weitere allgemeine 
Reaktion ftir das m-Aren-Eisensystem gefunden [lo]. 

Experimenteller Teil 

Metallatomsynthesen wurden mit selbst konstruierten Reaktoren durchgefiihrt. 
Es handelt sich um Weiterentwicklungen des bekannten Prinzips der widerstands- 
beheizten Metallverdampfung [7a,17]. Fiir Folgereaktionen im Temperaturbereich 

von - 100 bis 0°C wurden sie mit einem Kryomaten gekoppelt und mit einem 
Magnetriihrer versehen. Alle Arbeiten wurden unter Inertgas ausgefiihrt, Liisungs- 
mittel wurden nach Standardverfahren getrocknet und mit Stickstoff geslttigt. 
NMR-Messungen: Varian EM 360, Bruker AC 200 und Bruker WP 300, &Werte 
sind bezogen auf TMS intern oder Liisungsmittelsignal (‘H, 13C) bzw. 85% Phos- 

phors&ire extem bei 31 P. Massenspektren: MAT-CH7. C, H, P und Fe-Analysen 
wurden im Hause durchgefiihrt. Toluol, 1-Methylnaphthalin, Trimethylphosphit, 
Triethylphosphit, die Alkine und das Cyclooctatetraen wurden in Synthesequalitat 
gekauft und nach Entgasung eingesetzt. 

Synthese von Bis[($-toluoZ)eisenJ-CL-cyclooctatetraen (3) 
5.0 g (89.5 mmol) Eisen und 260 g (2.8 mol) Toluol werden bei 2 X 10m2 Pa und 

einer Verdampferleistung von 78 A/12 V innerhalb von 2.5 h auf einer mit 
fhissigem Stickstoff gekiihlten Oberfhache cokondensiert. 4.6 g (42.6 mmol) COT in 
30 ml Petrolether (Siedebereich 40-60 o C) werden anschliessend einkondensiert. Die 
Temperatur wird auf - 70” C angehoben und das Gemisch 4 h geriihrt. Zum 
Schluss lhst man die Temperatur auf - 30 o C ansteigen. Die L&sung wird aus dem 
Reaktor abgesaugt, dieser wird mit 300 ml Petrolether nachgespiilt und alles iiber 
Aluminiumoxid/5%Wasser filtriert. Das Prod& 3 kristallisiert fiber Nacht bei 
- 78 o C in kupferfarbenen BBittchen aus: Ausbeute: 5.57 g (13.9 mmol, 32.6% bez. 
COT). Ab 70” C findet rasche Zersetzung, iiberwiegend zu 6, Toluol und metal- 
lischem Eisen statt, ohne dass 3 zuvor schmilzt. ‘H-NMR: 32 Signale im Bereich 
S = 1.8-6.05. Analyse gef. (ber.) (W) Fe, 27.8 (27.9). 

Katalytische Synthese von 1,2,4-TritiirtiZrbutylbenzol (8f) (Exemplarisch ftir die 
katalytischen Reaktionen) 

1 mm01 2 in 10 ml Toluol werden mit 0.82 g 4f (10 mmol) bei -40 o C 
zusammengegeben und unter Riihren 4 h im L&bad auf Raumtemperatur 
angew&rmt. Das Lasungsmittel wird i.Vac. abgezogen und der Ri.ickstand destillativ 
aufgearbeitet. Die beiden isomeren Tritartiarbutylbenzole wurden nicht getrennt. 
Durch Integration der ‘H-NMR-Spektren wurde das Verhaltnis des 1,2,4- 
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Tritartiarbutylbenzols 81 zu seinem symmetrischen 1,3,5-Isomeren zu 3/l bestimmt. 
Ausbeute: 0.38 g (1.54 mmol, 46% bez. 4f). 

Daten von Sf: ‘H-NMR (200 MHz, C,D,) 6 1.33 (s, 9H), 1.50 (s, 9H), 1.53 (s, 
9H), 7.13 (m, HI), 7.51 (m, lH), 7.69 (m, H-I). 13C-NMR (50.3 MHz, GD,) 6 31.6 
(q), 31.9 (cl), 34.5 (s), 35.1 (q), 37.4 (s), 38.1 (s), 122.7 (d), 126.8 (d), 129.7 (d), 145.6 
(s), 147.4 (s), 148.2 (s). Analyse gef. (her.) (W) C, 87.93 (87.80); H, 12.36 (12.20). 

Synthese von [1,2,3,4-Tetrakis(carbonsiiuremethylester)-l,3-cyclohexadien~(toluol)eisen 

(11) 
1.2 mm01 1 in Toluol werden mit 0.51 g (3.6 mmol) Acetylendicarbonsauredi- 

methylester (4i) bei - 50 o C zusammengegeben und unter 4-stiindigem Riihren im 
Luftbad auf Raumtemperatur angewarmt. Die fltichtigen Komponenten werden im 
Vacuum entfemt und der Riickstand mit Toluol/THF aufgenommen. Die Chro- 
matographie iiber Aluminiumoxid/5%Wasser liefert mit THF als Laufmittel 11 als 
rote, gut begrenzte Zone. Der Mellitsauremethylester 8i verteilt sich iiber ein 
griisseres Elutionsmittelvolumen. 

Umkristallisation aus Toluol/Petrolether liefert 0.16 g (0.35 mmol, 29%) rotes 11 
und 0.105 g (0.25 mmol, 20.5%) 8i. 

Daten von 11: Fp. 151°C. ‘H-NMR (300 MHz, C,D,) 6 1.08 (d, 2H), 2.05 (d, 
2H), 2.12 (s, 3I-I), 3.39 (s, 6H), 3.62 (s, 6H), 4.3 (m, 5H) FD-MS m/e = 460 (M+, 
100%). Analyse gef. (ber.) (W) C, 54.90 (54.78); H, 5.15 (5.22). 

Synthese von Tris(triethylphosphit)(tolan)eisen (13d) 
1.2 mm01 2 in 10 ml Toluol werden mit 0.423 g (2.4 mmol) Tolan bei -40 o C 

zusammengegeben tmd kurz geriihrt bis das Tolan gel&t ist. Danach lagert man den 
Kolben 2 d ruhig bei Raumtemperatur. Ein dunkler Feststoff kristallisiert aus, die 
fltissige Phase wird abgehebert und die Kristalle mit Petrolether (40/60) gewaschen. 
Dieses noch nicht charakterisierte Material 12 enthalt 6.3% Fe. Ausbeute 0.340 g 
(0.38 mm01 Fe, 32%). 

Zu diesem Ansatz wird bei Raumtemperatur 1 g (6 mmol) Triethylphosphit in 20 
ml Toluol gegeben und 2 d gertihrt. Die Farbe andert sich dabei langsam von griin 
zu blauviolett. Die fhichtigen Komponenten werden im Vacuum entfemt, der 
Rtickstand mit Petrolether (40/60) aufgenommen und iiber Aluminiumoxid/5% 
Wasser chromatographiert. 13d Iauft als intensiv blau geftibte Bande, weitere 
schwacher gefirbte Banden blieben noch unaufgekhtit. Ausbeute an 13d 0.145 g 
(0.198 mmol, 52% bez. Fe in 12), die analytischen und spektroskopischen Daten 
stimmen mit Literaturangaben iiberein [ll]. 

Synthesen von Tris(trimethylphosphit)[bis(trimethylsilyl)ace~lenJeisen (13e) und 
Trisrbis(trimethylsi~l)acetylen]bis(trimethy~hosphit)dieisen (14) 

1.9 mm01 1 in 20 ml Toluol werden mit 0.65 g (3.8 mmol) Bis(trimethylsilyl)- 
acetylen bei - 40 o C zusammengegeben tmd unter Riihren im Luftbad auf - 10 o C 
angew&rmt. 1.4 g (11.4 mmol) Trimethylphosphit werden hinzugeftigt und das 
Gemisch weitere 2 h geriihrt. Dieses wird direkt auf eine S&tle aufgetragen und mit 
Toluol als Laufmittel iiber Aluminiumoxid/5% Wasser chromatographiert. 14 l&uft 
als intensiv blauviolette Zone vor dem blauen 13e. 

Ausbeute 13e: 0.06 g (0.1 mmol, 5.3%), Fp. 178OC. ‘H-NMR (90 MHz, GD,) 6 
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0.62 (s, 18H), 3.35 (“t”, 27H). 31P-NMR (36.4 MHz, C,D,) S 198.8. Analyse gef. 
(ber.) (W) C, 34.47 (34.12); H, 7.51 (7.58); P, 15.21 (15.51). 

Ausbeute 14: 0.48 g (0.55 mmol, 58%), Fp. 148” C (Zers.). ‘H-NMR (20 o C, 300 
MHz, GD,) 6 - 1.2 (36H), - 0.8 (18H), 4.5 (18H). Alle Signale sind paramagne- 
tisch verbreitert ( b,,z = lo-30 Hz), die Verschiebungen sind stark temperaturab- 
htigig. 31P-NMR (20° C, 36.4 MHz, C,D,) bI,z 600 Hz, 6 2.6. Analyse gef. (ber.) 
(SF;) C, 41.47 (41.36); H, 8.17 (8.33); P, 7.25 (7.11). 
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