
Verbindungen mit zweifach metalliertem Kohlenstoff 
durch metallinduzierte 
Vinyl-Ethyliden-Umlagerung* * 
Von RudolfAumann*, Gerald Henkel und Bernt Krebs 

Metallkomplexe mit mehrfach metalliertem Kohlenstoff 
sind aufgrund ihrer strukturellen Verwandtschaft zu Zwi- 
schenstufen, die bei Methylen-ubertragungsreaktionen, 
der Fischer-Tropsch-Synthese sowie der Olefin-Metathese 
diskutiert werden, von Interesse"]. Wir haben uber eine 
Zweifachmetallierung durch Spaltung zweier geminaler 
C-C-Bindungen berichtet"' und beschreiben jetzt eine 
Zweifachmetallierung durch metallinduzierte 1,2-Wande- 
rung einer olefinischen C-H-Bindung. Diese Reaktion 
lauft aufgrund des ,,Ternplat-Effekts" bevorzugt in y-Stel- 
lung zu einem Donoratom ab: So bildet sich bei Umset- 
zung von N-Allylaziridin 1 mit Fe2(C0)9 2 in Ether der p- 
Methylenkomplex 4 (rote Kristalle, Fp= 86.5-87.5 "C:  
MS: m / z  391: IR (Hexan): v ( C 4 )  2067, 2016, 2000, 
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Schema I .  Fur 4 sind Bindungslangen [brl und -winkel ["I angegeben. 
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Fig. I. Molekolstruktur von 4 im Kristall mit Schwingungsellipsoiden (30% 
Wahrscheinlichkeit). 4 kristallisiert monoklin: Raumgruppe P 2 d c  mit 
0-13.307 (2). b=9.225 (2). c=13.329 (2) A, p=115.98 (3)", 2 - 4  (bei 
-130°C. R-0.044). 

1989, 1965, 1932 c m - ' ;  'H-NMR (C,D,/CS2= 1 :2): 
HCFe2, 6=8.05 ('J=4.5, 5 J = 2 . 0  Hz); I3C-NMR (CDCIJ: 
CFe2, 6 =  136.7) als einzige in Benzol losliche Verbindung 
in ca. 10-15% (Schema I). 

Als Vorstufe von 4 postulieren wir einen zweikernigen 
Vinylkomplex 3, der unter n,a-Umlagerung und Wasser- 
stoffwanderung vom Eisen zum b-C-Atom zu 4 isomeri- 
siert. Das Methylen-C-Atom von 4 ist symmetrisch mit 
etwa gleichen Bindungslangen an die beiden Fe-Zentren 
gebunden, die ihrerseits durch eine starke Bindung ver- 
knupft sind (Fig. I ) .  Das Aziridin-N erganzt die durch das 
Methylen-C, durch drei terminale CO- und einen asymme- 
trisch gebundenen Brucken-CO-Liganden gebildete Koor- 
dination von Fe2 zu einem verzerrten Oktaeder. Fel ist 
von den CH- und CO-Brucken sowie von drei terminalen 
CO-Liganden koordiniert ; daneben exisIiert eine sehr 
schwache Bindung zu C7 (Fe-C 2.559 (6) A). Die Bindun- 
gen im Aziridin-Ring von 4 sind etwa so 1an-g wie im freien 
Aziridin (C-C 1.481 (I ) ,  C-N 1.475 (1) A[*'), wobei dje 
C-N-Bindung im koordinierten Ring (Mittelwert 1.49 1 A) 
etwas linger ist. 

4 reagiert in Losung langsam mit CS2 unter Insertion in 
eine Fe-C-o-Bindung zu 6 (identifiziert durch 'H-NMR- 
und MS-Messungen). 
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Selektive Aktivierung einer C-H-Bindung in Ethan 
durch photoangeregte Cu-Atome** 
Von Geoffrey A .  &in*, Steven A .  Mitchell und 
Jamie Garcia-Prieto 

Die auch bei industriellen Prozessen bedeutsame selek- 
tive Spaltung von C-H- und C-C-Bindungen"] ist wenig 
erforscht. Wir berichten uber die Anregung des 2P+2S- 
Ubergangs von Cu-Atomen in Gegenwart von Ethan bei 12 
K und uber die Folgereaktionen: Es findet eine selektive 
Insertion von Cu-Atomen in C-H-Bindungen von Ethan 
statt; die C-C-Bindung wird dagegen nicht angegriffen. 
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Figur 1 (A und B) zeigt die UV/VIS-Spektren eines auf- 
gedampften Cu/C2H6-Gemischs (1 : lo4) bei 12 K und 
nach Tempern bei 30 K. 

Die Aufspaltung der 'Pt 'S-Bande bei ca. 320 nm im 
bei 30 K registrierten Spektrum (4315 cm- ' )  ist im Ver- 
gleich mit den entsprechenden Aufspaltungen der Absorp- 
tionsbande von gasformigen Cu-Atomen (284 cm - I )  und 
von solchen in Edelgas- (z. B. Ar, 760 cm- ' )  oder Methan- 
matrices (2055 cm - I )  enorm groB. Dies deutet auf eine be- 
sonders starke Wechselwirkung zwischen den angeregten 
Cu-Atomen und dem ,,Ethankafig" hin. 
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Fig. I .  UV/VIS-Spektren eines aufgedampften Cu/C?H,-Gemischs ( 1  : 10') 
bei 12 K (A), bei 30 K nach Tempern (B) und nach Photoanregung (320 nm) 
(C). 

Bestrahlung der Cu/C2H6-Matrix bei 12 K rnit Licht ei- 
ner Wellenlange im Bereich der 'Pt'S-Absorption (10 nm 
Halbwertsbreite) fuhrt in einem ProzeR erster Ordnung 
zum Verschwinden aller Linien der Cu-Atome, wobei 
gleichzeitig neue Banden bei 330,260,230 und 220 nm auf- 
tauchen (Fig. IC). Diese Ergebnisse ahneln insgesamt de- 
nen, die bei der gleichfalls nach erster Ordnung verlaufen- 
den Desaktivierung angeregter Cu-Atome in festem CH4 
erhalten wurdenf6]. 

ESR-Studien ergaben, daB bei der 320 nm-Bestrahlung 
alle Signale der Cu-Atome schnell verschwinden; stattdes- 
sen wird ein intensives Multiplett rnit der Hyperfeinstruk- 
tur, die der des Signals von C2H,-Radikalenf'01 gleicht, be- 
obachtet (der g-Faktor ahnelt dem des freien Elektrons). 
Gleichzeitig rnit dem intensiven Multiplett erscheinen we- 
sentlich schwachere Linien sowohl bei hoherem als auch 
bei tieferem Feld; sie verschwinden jedoch im Laufe der 
Photolyse. Dies und ihr Aussehen erinnert an H3CCuH, 
das primare Photoprodukt des Systems Cu/CH4['I. Danach 
ist wahrscheinlich, daB H5C2CuH als Intermediat auftritt. 

IR-spektroskopisch konnte CuH als Produkt der Photo- 
lyse nachgewiesen werden (Bande bei 1840 cm-'). Eine 

schwache Absorption bei 1690 cm- '  (vCuH) wird dem 
lnsertionsprodukt HSC2CuH zugeordnet ( H3CCuH : 
vCuH = 1697 cm ~ ' I 6 ] ) .  In Ubereinstimmung rnit anderen 
Untersuchungen"-" fanden wir, daB das Matrix-isolierte 
C2H,-Radikal nur sehr schwach im IR-Bereich absor- 
biert. 

Alle diese Befunde sind durch folgenden Mechanismus 
plausibel zu erklaren: 

Die Tatsache, daB H,CCuCH,, H,CCu und H,Co nicht 
beobachtet werden konnten, zeigt, daB die Insertion von 
angeregten Cu-Atomen in C-H-Bindungen gegenuber der 
in C-C-Bindungen und gegenuber Spaltungsreaktionen 
stark bevorzugt ist. Das ahnliche Reaktionsverhalten ange- 
regter Cu-Atome sowohl im System CH,/Cu als auch in 
C2H6/CU stiitzt die Annahme, daI3 der primare Photopro- 
zeB jeweils die C-H-Insertion ist. 
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Aren-Metallcluster: Metallatom-Bis(aren)metaIl- 
Chemie in flussiger Phase** 
Von Geoffrey A. Ozin* und Mark P. Andrews 

Flussige Organornono-['], -di-l2] und -trimetall-Polyme- 
re131 wurden kurzlich bei 250 K aus Ubergangsmetallato- 
men und Poly(methylpheny1-siloxan) DC 5 10 synthetisiert. 
Dabei wurden auch durch flussige Polymere stabilisierte 
Anfangsglieder von Reihen homologer Homo- und Hete- 
rometallcluster g e f ~ n d e n ~ ' . ~ ] .  

Wir untersuchten nun die Anfangsstadien der Cluster- 
bildung in DC 510 und ahnlichen Systemen, wobei Aggre- 
gate der Zusammensetzung (aren),M, entstehen. Bis(tolu- 
0l)vanadium 1 oder Bis(toluo1)chrom 2, gelast in Methyl- 
cyclohexan, reagieren bei 140-160 K rnit Vanadium- oder 
Chromatomen (Metallatom-Mikro16sungsmethode)'121; der 
Reaktionsverlauf lie0 sich UV-spektroskopisch verfolgen, 
da die Dimetallverbindungen 3-5 in einem Bereich absor- 
bieren, der gegenuber den Metall-Ligand-Charge-Trans- 
fer(MLCT)-Banden der Komplexe 1 und 2 langwellig 
verschoben ist. 

Die Absorptionsspektren von 1 und 2, die beide nach 
Fischer-Hafner- und Metallatom-Methoden synthetisiert 
wurden, enthalten eine intensive MLCT-Bande bei 324 
bzw. 318 nm. 1 reagiert rnit V-Atomen bei 140 K zu der bei 
453 nm absorbierenden Divanadium-Verbindung 3 
(Schema rnit Cr-Atomen setzt sich 1 zu der bei 420 

[*I Prof. Dr. G .  A. Ozin. M. P. Andrewr 
Lash Miller Chemistry Laboratory, University of Toronto 
80 St. George Street, Toronto. Ontario, Canada MSS 1Al (Kanada) 

[''I Diese Arbeit wurdc vom Natural Sciences and Engineering Research 
Council (Canada) im Rahmen des Strategic Energy Programme unter- 
stitzt. M. A. dankt der Provinzregierung von Ontario filr ein Stipendi- 
urn. 

Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 3 Q Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1982 0044-8249/82/0303-0219 $02.50/0 219 


