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OLIGON3XlISATIONSCATALYSATORZN - I 

BIS-CYCLOOCTAT3l'~~-EISE1~: EINE FLUE, KATALYTISCH AKTIVE, ORGANISCHE EiSEK-VEEINDUNG 

A. Carbonaro, A. Greco, 0. Dall'Asta 

Sot. Ecntecatini-Edison, Istituto di Ricerche 0. Dcnegani, Eilano (Italia) 

(Received 9 March 1967) 

In der vorliegenden Mitteilung sol1 das Bis-cyclooctatetraen-eisen Fe(COT)2 

eine neue organische Eisen-Verbindung, die sowohl die Oligomerisation des Butadiens als 
II 

such die Codimerisation des Butadiens mit Athylen selektiv zu katalysieren vermeg, kurz 

schrieben werden. 

Die Verbindung wurde mittels'konventioneller Reduktion von Eisen-Salzen mit 

(I), 

be- 

me- 

tallorganischen Verbindungen in Gegenwart eines ;;berschusses von Cyclooctatetraen darge- 

stellt. Durch Umkristallisieren aus n-Pentan bei niedriger Temperatur ftlllt (I) in Form 

gl!inzend schwarzer Fadeln an. Die Elementaranalyse (C-72,4; H-6,1; Fe=21,8 %) entspricht 

der Summenformel FeC 
,656. 

Physikalisch-chemische Icessungen und die chemische Verhaltens- 

weise zeigen, dass die organischen Gruppen in Form von Cyclooctatetraen-Ringen an das 2isen 

gebunden sind. Das kryoskopisch in Benzol bestimmte Molgewicht betret 257 + 5, was auf 

einen monomeren Aufbau (ber. 264) in LUsung hinweist. 

Die Verbindung ist sehr luftempfindlich. Beim raschen Erhitzen unter Stick- 

stoff schmilat sie unter Zersetzung bei 98-99OC. Beim thermischen Zerfall wird Cycloocta- 

tetraen frei gesetzt. Die Verbindung ist in organischen Lasungsmitteln, wie in aromati- 

schen und ChlorKW, mit tiefbrauner firbe 18slich. Derartige LMsungen zerfallen schon bei 

Zimmertemperatur langsam unter Abscheiden eines wsen-Spiegels; in den LYsungen findet man 

dabei freies COT. 

Die Reaktion einer Benzol-LBsung von Fe(COT)2 bei Zimmertemperatur mit Kohlen- 

moaoxid fUhrt, neben freiem COT, mit mehr als 5340 Ausbeute zu dem bereits bekannten (1) 

Komplex (COT)Fe(CC)3 : 

24 h bei 20DC 

Fe(C8H8)2 + 2 CC w (C8H8)Fe(CO) + C8H8 
*co 3 

Als Nebenprodukt findet man lediglich geringe Mengen an metallischem Eisen. 

Dan 'H-NMF-Spektrum (Varian 100 MC, CC14-L&!sung) zeigt ein einziges, relativ 

breites(mittlere Bandenbreite 15-20 Cyclen) Signal bei 5,l p.p.m. und somit iquivalenz 

aller Protonen. Teilweise zersetzte Ltisungen zeigen ausserdem das fUr freies COT t,ypische 
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Protonensignal bei 5,64 p.p.m. 

Die h:atur der Bindung zwisohen clem Eisen und den COT-Gzuppen und die Konforma- 

tion dieser letzteren sind noch nioht aufgeklgrt. Das Vorliegen der COT-Cruppen in einer 

stabilisierten "Wannen" - Form, die fUr das freie Molekfil oharakteristisoh ist und die 

Wilke (2) auoh im Cycloootatetraen-Ni(0) aufgefunden hat, kann in unserem Fall aufgrund 

der NKR-Analyse und des einkernigen Aufbaus ausgesohlossen werden. Oegen einen ionischen 

Bau mit planaren quasiaromatisohen Cycloootatetraen-Dianionen, vie im Fall des Wrzlich 

von Wilke und Mitarbb. (3) besohriebenen Trisoyolooctatetraen-dititans, sprechen sowohl 

die gute LUsliohkeit in aliphatischen KW ala such die geforderte Elektronenkonfiguration 

und die Valenz des Eisens. Wenn wir annehmen wollen, dass das Eisen in (I) nullwertig ist, 

so sollten 1C ff-Elektronen von dsn COT-Gruppen zum Eisen Wergehen, urn die Edelgaskonfigu_ 

ration des Kr zu erreichen. Die verfilgbaren n-Elektronen zweier Molekeln von COT sind 

aber 16, und im Fall von zwei COT-Dianionen sogar 20. 

Ein mit (I) vergleichbarer Fall, bei dem die fUr die Bindung an das Eisen ver- 

filgbaren ITiT-Elektronen einen ijberschuss von vier gegenilber der Edelgaskonfiguration auf- 

weisen, liegt bei dem bereits zitierten (C H )Fe(CO) 
88 3 

-Komplex var. Auch hier zeigt das 

FMR-Spektrum nur ein Protonensignal in etwa der gleichen Lage vie bei (I) und somit &p&_ 

valenz aller Protonen (1). Die Rtlntgenuntersuchung des kristallinen (CC?) Fe(CO)3-Kom- 

plexes (4) hat gezeigt, dass das Cycloootatetraen "butadienartig" gebunden ist, d.h. nur 

2 benaohbarte Doppelbindungen liefern ihre fT-Elektronen an das Pisen, wzhrend die beiden 

anderen Doppelbindungen frei sind, vomit Edelgaskonfiguration erreicht wird. In Ltlsung 

wechseln die Doppelbindungen gegenseitig ihren Platz (Valenx-Tautomerie); bei sehr tiefer 

Temperatur wird such in L8sung die Struktur mit lokalisierten 'iT-Elektronen eingefroren, 

wie das Aufspalten des Protonensignals zeigt (5). 

Der herschuss an verftigbaren 57-Elektronen gegenilber der Edelgaskonfiyration 

im Fall von (I) ist u.E. fir die katalytisohe AktivitKt dissee Komplexes mit verantwortlioh. 

bnliohe Olefin-Fe(O)Komplexe, bei denen bewusst die Edelgaskonfiguration erreicht wird, 

wie z.B. das von Wilkinson et al. (6) besohriebene (C6H6)Fe(C5H6), zeigen naoh unseren 

Beobaohtungen keine katalytisohe AktivitKt gegen konjugierte Diene. 

Fe(COT)201igomerisiert Butadien selektiv; 

Trimere n-Dodeoatetraen-1,3,6, ICJ das &ts%chlichste 

-1,5. Es bilden sich dabei keine polymeren Produkte. 

mit lthylen bildet sioh selektiv Hexadien-1,4-ois. 

das Hauptprodukt ist dabei das 

Nebenprodukt das Dimere Cyolooctadien 

Bei der Codimerisation von Butadien 
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H2C=CH-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH=CH-CH 
3 

Die Synthese von Hexadienen (1,3; 1,4-trans; 1,4-tie) aus Butedien und ithylen 

hat in den letzten Jahren steigend an Bedeutung gewonnen. Sie konnte seither pu' mit 

Ziegler-Ratta-Katalysatoren aus Al-organischen Verbindungen und ;;bergangammttilen der VIII 

Gruppe von verschiedenen Forscherkreisen unabhllngig (7a,b,c) erreicht werden. Wit einem 

Katalysator aus Fe-Salzen, Al-trialkyl und evtl. F'hosphin bildet sioh Hexadien-1,4-cis (8). 

Bai der Oligomerisation des Butadiens liefert dieses System vorwiegend lineare Produkte 

(9). Auch mit metallorganischen Verbindungen des Eisens, die g-Fe-C-Bindungen enthalten 

(Bis-dip.yridyl-dilthyl-eisen) (lo), war es mgglich, Butadien zu oligomerisieren. Aller- 

dings bilden sioh dabei nur oyclische Dimere (Cyoloootadien-l,5 und Vinylcyolohexen). 

In dem von un8 hier beschriebenen Fe(COT)2 liegt erstmals eine, bei der Oligo- 

merisation von Dienen und bei deren Codimerisation mit lthylen k&alytisch aktive Fe-Ver- 

bindung vor, die weder metallorganisohe Verbindungen noch 6-Metall-Kohlenstoff-Bindungen 

enthlllt. Das Studium dieser Verbindung sollte besseren Einblick in den Mechanismus der 

Codimerisation und der vorangehenden Coordination zu gewinnen gestatten. In einer aus- 

ftlhrlicheren Arbeit sol1 sptlterhin auf die Daretellung und auf die genauere Strukturunter 

suchung des Fe(COT)2 eingegangen werden. 

DARK 
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