Fe—Fe-Abstand durch die Winkelerfordernisse am Briicken-
atom bestimmt oder ist es eine Metall-Metall-Bindung mit
einem optimalen Bindungsabstand, die die Winkel beein-
fluBt ? N-Briicken sind mit den kiirzesten bekannten Ab-
stinden zwischen Fe’-Atomen, 2.37—2.43 A[4-8], in Zu-
sammenhang gebracht worden. Der jetzt von uns gemessene
Wert von 3.13 A beweist endgiiltig, daB solche kiirzeren Ab-
stinde nicht ausschlieBlich auf die N-Briicken zuriickgehen;
wir interpretieren den grofen Abstand als nicht-bindend,
und die Erklirung des Diamagnetismus von Bis(tricarbonyl-
2-methyl-3-chlor-nitrosobenzoleisen) braucht auch gar keine
Annahme einer Bindung. Zum Vergleich bietet sich der nicht-
bindende Fe—~Fe-Abstand (3.06 A) in Bis(diaryldiazomethan)-
tris(tricarbonyleisen) [12) an. Der Bindungswinkel zwischen
den Fe-Atomen und dem N-Atom ist mit 100° ca. 25—30°
groBer als in Komplexen mit Metall-Metall-Bindungen.
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5-Acetyl-1,2,3,4,5-pentamethyl-bicyclo-
[2.1.0]penten

Von M. Klaus, H. Prinzbach und H. Achenbach!*]

Die schon mehrfach realisierte intramolekulare Athylen/
Cyclopropan »Cyclopentan-Photoisomerisierung [(1) ->(2),
X = CRy]M versuchen wir an analogen Athylen/Oxiran-
Substraten nachzuvollziehen [(1) »>(2), X = O}.

(1) (2)

Als erstes Beispiel haben wir vor kurzem die Umwandlung
(4) - (5) beschrieben {21,

R o R
A [ A hy
R N R

(4) (3)

Bemiihungen, durch direkte Lichtanregung das wahrschein-
lich in der endo-Form 3! vorliegende Epoxid (6) 4] des Hexa-
methyl-Dewarbenzols 5] in Hexamethyl-oxaquadricyclan (6]
umzuwandeln, blieben bislang ohne Erfolg[7}; jedoch haben
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wir gefunden, daB die Pyrolyse von (6) u.a. zu dem wegen
(4) >(3) erwarteten, sehr stabilen Bicyclo[2.1.0]penten-
Derivat (8) fiihrt (8],

Nach Erhitzen von (6) (190°C; 9 Std.) in einem gut gereinig-
ten TeflongefdB wird destillativ ein Produktgemisch (ca. 90%,)
isoliert, welches sich durch fraktionierende Destillation und
anschlieBende S4ulenchromatographie (Kieselgel, Cyclo-
hexan/Essigester 8 : 2) in Hexamethylbenzol (5 %), 5-Acetyl-
pentamethyl-cyclopentadien (das Produkt der sauer kataly-
sierten Isomerisierung(3.41) (3—7%), Hexamethylcyclohexa-
dienon (69 %) 191 sowie (8) (16°%) trennen 140t.

Der Bicyclus (8) ist bis mindestens 210°C bestindig(10].
Uber Pd/C nimmt er selektiv ein mol Wasserstoff zu (7) auf.
Einleiten von HCI in die CCly-L8sung von (8) sowie Zusatz
von Essigsdure oder Schwefelsiure bewirkt nicht die Isomeri-
sierung zu 5-Acetyl-pentamethyl-cyclopentadien (4}

I - R Y

(6) l
0
M
H,
o
(7) (8)
IH-NMR uv wer| oLy
in C¢Ds [al in C;HsOH | (can™1) rel
(7, .84 t20= 5500 | 2960 | 180 | (@
Kp = 68—70 (2H, br. m)
*C/11 Torr 8.31 2920 [ 151 [ @®
(3H, q) [b] :
8.54 w70 |13 @
(3H, q) [b)
8.70 1696 | 124 | (100
(H, 9)
8.94 49 | 109 | @9
(3H, d) fc]
9.02 s | 4 |00
(GH, 5)
9.10 1374
GH, ) [d] 1230
920
@), 8.32 e0=2400 | 2958 | 178 | (58)
Kp = 68—71 GH, Q] | €227 = 1800
°C/11 Torr 8.4 (Sch) 2920 | 136 | (67)
Fp = 13°C GH, Q] | e200 =26
8.50 (6H, ) 2860 | 135 | (69
8.68 (3H, 5) 1686 | 124 | 02
9.02 3H, 5) s 100 |63
1370 | 43 | (100)
1075
978
880

[a] =-Werte, TMS als interner Standard.
1 Hz, {c] Kopplungskonstante 6.8 Hz.

[b] Kopplungskonstante ca.
{d] Rein, flissig.

Die Strukturen (7) und (8) wurden vor allem durch die
spektroskopischen Daten bestatigt. Molekiilionen, die im
Massenspektrum von (8) mit mittlerer Intensitit erscheinen,
treten im Spektrum von (7) nur sehr schwach auf. Bei beiden
Verbindungen fiihrt die Eliminierung von C-2 und C-3 zu der
intensiven Spitze bei m/e = 124 (schwache metastabile Signale
bei m/e = 85 bzw. 85.5). Die dieser Spitze entsprechende
Spezies kann durch Abspaltung eines Methylradikals in das
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Fragmention m/e = 109 (Acetyl-dimethylcyclopropenyl-
Kation) iibergehen (metastabiles Signal bei m/e = 96).

Die C=0-Valenzschwingungsbanden bei 1686 bzw. 1696
cm™1 fiir (8) bzw. (7) sind typisch fiir Cyclopropylketone (111,
Aus dem NMR-Spektrum von (7) schlieBen wir vorldufig,
daB die beiden fiir (8) registrierten Quartetts den Methylgrup-
pen an C-1 und C-4 zukommen. Die durch die Behinderung
der C-5—C=0-Rotation bedingte Unsymmetrie wirkt sich
auf die Methylprotonen an C-2 und C-3 nicht mehr aus[12},
Fiir ein Gleichgewicht (8) =(9)(13] finden sich zwischen 30
und 120 °C keine Hinweise.

)
Q
/ <= m
(8) (9)

Nur mechanistisch begriindet ist bisher die endo-Stellung der
Acetylgruppe, hingegen wird die exo-Hydrierung von (8) zu
(7) durch ein fritheres Beispiel wahrscheinlich gemacht[14],
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7,9-Di-tert.-butylsesquifulvalen.
Synthese und Cycloadditionen(*#*1 i1

VYon H. Prinzbach und H. Kniifell*}
Wir konnten jetzt 7,9-Di-tert.-butylsesquifulvalen (7) dar-

stellen, das sich im Gegensatz zu anderen Sesquifulvalen-
derivaten (2] fiir [12 + 2}-Cycloadditionen eignet.

900

Bei der Umsetzung von Lithium-1,3-di-tert.-butylcyclopenta-
dienid 31 (0.1 mol in 200 ml wasserfreiem Ather; —50 °C) mit
Tropyliumbromid (0.1 mol) fillt ein Gemisch der Dihydro-
sesquifulvalene (1), (2) und (3) an (Kp = 104—109 °C/10-?
Torr, 70—75%)™). Beim Erhitzen (165°C, 30 min) wer-
den (1)—(3) zu dem komplexen Gemisch (6) isomerisiert,
das durch mehrfache sigmatrope H-Verschiebung im fiinf- [5!
und im siebengliedrigen Ring 6] entsteht. Wie erwartet ist die
Hydrideliminierung aus (6) mit Trityltetrafluoroborat!(7
(0.8 Aquivalente Tritylsalz, CH,Clz, 0—5 °C) zu den Cyclo-
pentadienyltropyliumsalzen (4) und (5) sehr rasch; das nicht-
planare =-System (5) lagert sich langsam in (4) um. (4) wird
in Form roter Nadeln (Fp = 165°C) durch Ausfillen mit
Ather isoliert und durch mehrstiindige Extraktion mit Ather
gereinigt. Entsprechend konnten wir die konjugaten S#iuren
(10) und (11) herstellen (8],

Durch langsame Zugabe einer CH,Cl,-L8sung von (4) in ein
intensiv geriihrtes Gemisch von Trimethylamin/Benzol oder
Trimethylamin/CCl4 bei 0—5 °C wird die Base (7) freigesetzt;
die mehrfache Konzentrierung auf eine maximal 102 M
Lo6sung und erneute Zugabe von Benzol bzw. CCly erbringt
nach Filtration iiber eine AlLQO3-Sidule (basisch, IV) reine
Lésungen von (7) in diesen Solventien. (7) ist unter Licht-
und LuftausschluB in ca. 10-2 M L8sung (0 °C) mehrere Tage,
kurzzeitig (NMR) auch in 10-1 M Losung bestindig. Wie er-
wartet [2] liefert die Protonierung bevorzugt (4).

80 %
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CO,CH;
O ' CO,CH,
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