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~~-1 ,3-BUTADIEN-TRIS( TRIETHYLPHOSPHAN)EISEN( 0) : EIN KOMPLEX 
ZUR FIXIERUNG VON ALKENEN ODER ALKINEN 
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Max-Planck-Institut fiir Kohknforschung, Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim ad. 
Ruhr (B.R.D.) 

(Eingegangen den 10. Dezember 1985) 

The synthesis and characterization of (PEt,),Fe(l,3_butadiene) (IV) are 
described and its properties discussed. Several novel iron(O) complexes are 
accessible from IV and C-C-multiple bond systems. 

Die meisten Eisen(O)-Komplexe enthalten als stabilisierende Liganden h%u- 
fii CO [ 11. Hingegen sind CO-freie Alken- oder Alkin-eisen(O)-Komplexe, die 
zur Stabilisierung z.B. nur Phosphan-Liganden enthalten, in der Literatur 
weniger oft beschrieben [ 21. 

Mit q4-1,3-Butadien-tris( triethylphosphan)eisen( 0) (IV) liegt jedoch ein 
Verbindungstyp vor, der sich sehr gut in andere Alken- bzw. Alkin-Komplexe 
iiberfiihren lkst. Im folgenden beschreiben wir die Darstellung, Charakterisie- 
rung und Eigenschaften dieser Verbindung. 

L&t man auf eine FeClz (I)-THF-Suspension unter Zusatz von PEts (II) 
Mg-Butadien l 2THF (III) (Molverhiiltnis I/II/III = 1/3/l) bei -10°C einwirken, 
so erhiilt man IV in 68% Ausbeute. 

THF 
FeCI, + 3 PEt3 + Mg-Butadien l 2 THF 

-1o.c 
+ MgC12 

(II (II) cm, 
(JJZ) 

Das “P-NMR-Spektrum von IV in Toluol-ds zeigt ein AzB-Spinsystem, ein 
Triplett bei 6 44.7 ppm und ein Dublett bei 6 38.4 ppm mit einer Kopplungs- 
konstanten von 4.3 Hz. Dies belegt, dass zwei Phosphan-Liganden die basalen 
Positionen der quadratischen Pyramide besetzen, w&end der dritte die apikale 
einnimmt. Dass die drei Phosphan-Liganden unterschiedlich stark gebunden 
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sind, zeigt sich such im Massenspektrum. So liefert IV keinen Molekiil-Peak, 
sondem als grijsstes auftretendes Bruchstiick ein Ion m/z 346 (M+ - PEtB). 
Diese Beobachtung korreliert mit der thermischen Labilitiit von IV. So zeigt 
kristallines IV einen Zersetzungspunkt von 48”C, hingegen erfolgt in THF 
schon bei 5°C eine allmiihliche Disproportionierung zu V (40% ) und elementa- 
rem Eisen. Die Eisen(O)-Abscheidung liisst sich jedoch vollkommen unter- 
driicken, wenn IV in Gegenwart von verschiedenen Alkenen bzw. Alkinen in 
THF umgesetzt wird. So entsteht aus IV mit 1,3-Butadien V jetzt in 85% Aus- 
beute (Schema 1). 

Ph 

PEt, Ph 

Fp.: 40°C 
90oc (2.) 

(40%) 

Fp.: 8Z°C(Z.) 
( 8 5 % 1 

IV 
Fp.: 48OC (Z.1 

l Fe 0 

( 4 0 % ) 
PEt, PEt, 

P Y 

Fp. : lO7OC 
128OC (Z.) 
( 6 6 % 1 

Fp.: 67OC 
17ooc (Z.) 
( 8 5 % ) 

Schema 1 

Die Bildung von V aus IV erfolgt derart, dass zwei PEt3-Liganden durch 
1,3-Butadien verdriingt werden, w&end offenbar der Komplexrumpf 1,3- 
Butadien-triethylphosphan-eisen(0) erhalten bleibt. Bei Einwirkung von weite- 
ren C-C-Mehrfachsystemen sind aus IV nun Eisen(O)-Komplexe mit unter- 
schiedlichen, n-fixierten Kohlenwasserstoffen bequem zugiinglich (Schema 1). 
Die Strukturen dieser neuartigen Komplexe sind durch Elementaranalysen, MS- 
und NMR-Spektren abgesichert. 

Wie diese Eisen(O)-Komplexe zur gezielten C-C-Verkniipfung mit Heteroku- 
mulenen, z.B. CO2 oder Isocyanate [ 31, ausgenutzt werden kijnnen, und ob 
eine abgestufte ReaktivitZit der an Eisen(0) fixierten unterschiedlichen n-Sys- 
teme erfolgt, werden wir gesondert berichten. 

Experimen telles 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss mit Argon 

als Schutzgas durchgefiihrt. IR-Spektrum: Nicolet 7199FT Spektrometer. 
‘H- und 31P-NMR-Spektren: Bruker WP 80. Elementaranalyse: Firma Dorms 
und Kolbe, Miilheim. 




