nation vorliegt'”l. Diese mit der reduktiven Carbonylierung
von 3 einhergehende Isomerisierung erscheint auf den er-
sten Blick iiberraschend, da hierdurch die sterisch an-
spruchsvollen Phenylsubstituenten in engere Nachbar-
schaft zum Metallzentrum und zu den terminalen Ligan-
den geraten, ist aber bei Beriicksichtigung des gréBeren
Elektronenreichtums von Re'" verstandlich. Das Metall in
4 ist (stark verzerrt) quadratisch-pyramidal koordiniert;
der Metallacyclus (Winkelsumme 358°) ist entlang des
C4...04-Vektors geringfiigig gefaltet (164.6°). Bei der Re-
duktion von 3 zu 4 geht die Spiegelebene verloren™.

Unter CO-Druck wird auch der Re¥V-Komplex 5 redu-
ziert. Auch hier ergibt die Desoxygenierung ausschlieBlich
das Re'"-Derivat 6, allerdings ohne Isomerisierung des
N,O-Imidocarboxylato-Liganden. Die Druckcarbonylie-
rung von 7 schlieBlich fiihrt stereoselektiv zum trans-Iso-
mer der Verbindung 8, das bisher nur im Gemisch mit sei-
nem cis-Isomer erhiltlich war!”.

[(4-O){(n*-CsMes)Re(CO)a}a] 10 (>80%)
1+ [(n*-CsH5), Ti(CO)) -+ +

9 [(*-C;sMes)Re(CO),]

Neben Kohlenmonoxid eignen sich auch Carbonyltitan-
Reagentien zur desoxidierenden Carbonylierung von Re"-
und ReY"-Komplexen der hier besprochenen .Verbin-
dungsreihe: So erhdlt man bei Umsetzung von 1 mit 9
hauptsichlich das Re"-Derivat 10 (>80%) neben wenig
11.

Eingegangen am 25. April,
erginzt am 4. Juni 1986 [Z 1745]

[1) Ubersicht: W. A. Herrmann, J. Organomet. Chem. 300 (1986) 111.

[2) Ubersichten: N. Calderon, J. P. Lawrence, E. A. Ofstead, Adv. Organo-
met. Chem. 17 (1979) 449; R. H. Grubbs, Prog. Inorg. Chem. 24 (1978) 1;
neuere rcaktionsmechanistische Arbeiten: J. H. Wengrovius, R. R.
Schrock, M. R. Churchill, J. R. Missert, W. J. Youngs, J. Am. Chem. Soc.
102 (1980) 4515 C. ). Schaverien, J. C. Dewan, R R. Schrock, ibid. 108
(1986) 2771.

[3] W. A. Herrmann, R. Serrano, U. Kiisthardt, M. L. Ziegler, E. Guggolz, T.
Zahn, Angew. Chem. 96 (1984) 498; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23
(1984) 515.

[4] U. Kiisthardt, W. A. Herrmann, M. L. Ziegler, T. Zahn, B. Nuber, J. Or-
ganomet. Chem., im Druck.

[5] Arbeitsvorschrift: Eine Ldsung von 0.5 mmol 3 bzw. § in 20 mL THF wird

in einem 100mL-Stahlautoklaven 24 h unter 50 bar Kohlenmonoxid bei

Raumtemperatur gerihrt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels im

Vakuum wird der Riickstand (4 bzw. 6) aus THF/n-Hexan (2:1 v/v) um-

kristallisiert. - 4: Ausb. 98%; orangerote, luftbestindige Kristalle,

Fp=171°C. - IR (THF, cm~', Vco): 2004 vs, 1926 vs, 1706 s; (KBr,

cm™', Veo): 1989 vs, 1909 vs, 1686 s. - '"H-NMR (270 MHz, CDCl;,

28°C): 8CHy=1.71 (s, 15H), 6C¢Hs=7.3-7.85 (m, 10H). - EI-MS

("Re): m/z 588 (M*, 35%), 544 (M * —CO,, 25), 532 (M * ~2CO, 10), 488

([CsMesReCPh;]*, 100). - 6: Ausb. ca. 80%; rote, luftbestindige Kristal-

le, Fp=152°C. - IR (THF, cm~', Vco): 2016 vs, 1932 vs, 1696 s; (KBr,

cm™', ¥oo): 2008 vs, 1924 vs, 1674 s. - 'H-NMR (270 MHz, CDCl;,
27°C): 6CH,=2.08 (s, 15H), 6C.H;=6.89-7.35 (m, 5H). - EI-MS

("MRe): m/z S13 (M*, 20%), 469 (M * —CO;, 20), 457 (M* -2CO, 20), 441

([CsMesRe(CO)NPh]*, 40), 413 ({[CsMesReNPh]*, 100).

4, hellrote Prismen, 0.21 - 0.11 - 0.14 mm?; monoklin, Raumgruppe P2,.¢c:

a=880.0(2), b=1452.2(4), c=1808.3(5) pm, f=100.99(2)°, V'=2269 - 10°

pm?, Z=4; T=22°C; Ope;,=1.721 g-cm~"'; F{000) =1152; CAD4 (EN-

RAF-NONI1US), Graphit-Monochromator, A =0.7107 A (Moy,), MeBbe-

reich: 1°<0<20°; h(—8/8), k(—13/13), (—17/17); 8364 gemessene Re-

flexe, davon 2154 unbeobachtet mit I <1.00([), 1795 unabhingige Re-
flexe mit 7> 1.0 o([); Strukturldsung nach Patterson-Methode und direk-
ten Methoden; alle Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert, H-Atome
auf ideale Positionen berechnet und in die Strukturfaktorenberechnung
einbezogen. R=3\(||Fo| - |F{)/T|Fl?=0.027; Ru.={Yw(F)|-{F])*/

Tw|Fol?}' 2 =0.031.

[7) F. W. B. Einstein, A. H. Klahn-Oliva, D. Sutton, K. G. Tyers, Organome-
1allics 5 (1986) 53.

[6
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CC-Kupplung von CO, und Butadien an
Eisen(0)-Komplexen - ein neuer Weg zu
a,0-Dicarbonsiiuren

Von Heinz Hoberg*, Klaus Jenni, Carl Kriiger und
Eleonore Raabe

Kohlendioxid wird fiir die priparative Chemie als C;-
Baustein immer interessanter, wobei es vorwiegend durch
Ubergangsmetallkomplexe aktiviert wird!". Stéchiome-
trisch (1:1) verlaufende Kupplungsreaktionen von CO,
und Systemen mit CC-Mehrfachbindungen gelangen bis-
her nur an Ni®-?%, W°- und Mo°-Komplexen?". Wir konn-
ten nun auch mit Fe®>-Komplexen diese CC-Kupplung in-
duzieren, wobei sich (n*-Butadien)tris(trimethylphos-
phan)eisen(o) 1" als besonders geeignet erwies.

L:PME;
N
L3F$ - - L]Fe
o] 0 §O
0
2a 2 2b
® 1. €O,
H,0 2. H,0 1.FeCly
2.1,0®
/a/COOH HOOC\/=VCOOH
3 Z2-5 1 3 5
HOOC\/\/\/\/\
+ + 7 " C00H
HOOC
Z~"\COOH N"cooH 6
4 E-5

Schema 1. Die (unsystematische) Numerierung bei 2 und 6 dient nur zur
Zuordnung der 'H-NMR-Signale.

LaBt man auf eine Losung von 1 in Tetrahydrofuran
(THF) bei 35°C CO; (3 bar) einwirken, so entsteht der
Carboxylat-Komplex 2 [diamagnetisch, Fp=110°C
(Zers.)] in 75% Ausbeute!®. 2 zeigt wie die meisten n*-Al-
lyl-Ubergangsmetallkomplexe in Lésung ein dynamisches
Verhalten, das sich im 'H-NMR-Spektrum (25°C,
[DsJAceton) durch sehr breite Signale fiir die zur Carboxy-
latgruppe a-stindigen H-Atome bemerkbar macht. Ob dies
lediglich auf eine Umorientierung der 1’-Allyleinheit!!
oder auf ein dynamisches Gleichgewicht gemif
2a 52 2b hinweist, kann mit den vorliegenden Daten
nicht eindeutig entschieden werden. Bei — 80 °C hingegen
ist die m*-Allyl-Struktur eingefroren, und einer der drei
PMe;-Liganden ist in seiner Rotation behindert. Im Fest-
korper besitzt 2 ebenfalls die n3-Allyl-Struktur, wie die
Rontgen-Strukturanalyse eines Einkristalls belegt (Abb.
e,

[*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dipl.-Chem. K. Jenni, Prof. Dr. C. Kroger [*),
Dr. E. Raabe [*]
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Malheim a. d. Ruhr 1

[*] Kristallstrukturanalyse.
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°): Fe-Cl 2.124(2), Fe-C2 2.050(2), Fe-C3 2.152(2); Fe-Ol-C5
121.3(1), O1-C5-C4 115.5(2), C5-C4-C3 114.0(2), C4-C3-C2 123.3(2), C3-C2-
C1 124.4(2).

Die Koordination am Fe-Atom 148t sich als trigonal-bi-
pyramidal beschreiben: Die Atome P1 und P3 sowie der
Schwerpunkt der Allylgruppe C1-C2-C3 besetzen #quato-
riale, die Atome O1 und P2 axiale Positionen. Die Fe-C-
Abstinde der n’-gebundenen Allyleinheit weisen den iibli-
chen Gang auf. Die Carboxylatgruppe ist einzihnig an das
Fe-Atom koordiniert, weshalb die C-O-Bindungen deut-
lich unterschiedlich lang sind: 1.274(3) (C5-O1) gegeniiber
1.235(3) A (C5-02). Die Koordination der Kohlenstoff-
kette an beiden Enden fiihrt zu einem geometrischen
Zwang, der in der Gré6Be der Bindungswinkel erk.ennbar
wird. DaB} die axiale Bindung Fe-P2 mit 2.213(1) A deut-
lich kilrzer ist als die beiden 4quatorialen Fe-P-Bindungen
(2.249(1) und 2.236(1) A), kann mit einem trans-Effekt des
O-Atoms der Carboxylatgruppe erklirt werden.

Das Reaktionsverhalten von 2 in Ldsung 148t sich nur
aus den beiden n'-Allyl-Strukturen 2a und 2b ableiten:
Die saure Hydrolyse in Methanol (—30 °C) liefert die Me-
thylester der beiden Carbonsiduren 3 und 4 im Molverhilt-
nis 10217, woraus gefolgert werden kann, daB die Reakti-
vitit von 2a groBer ist als die von 2b. In Ubereinstimmung
hiermit reagiert 2 mit CO, (90 °C, 5 bar) ebenfalls bevor-
zugt unter Insertion in die Fe-C-o0-Bindung von 2a: Nach
der Hydrolyse werden nur 1,4- und keine 1,2-Dicarbonsiu-
ren isoliert™. Als Hauptprodukt wird das aus 2a zu erwar-
tende Z-Isomer Z-5 erhalten. E-5 entsteht vermutlich
durch Isomerisierung von Z-5 (Molverhiltnis Z-5/
E-5=27/1).

Unerwartet ist das Produkt der Reaktion von 2 mit
FeCl; (Molverhiltnis 2/FeCl;=1/2) in THF: Nach saurer
Hydrolyse der Reaktionsmischung erhilt man die symme-
trische, lineare a,w-Dicarbonsiure 6 mit zwei isolierten
Doppelbindungen in 93% Ausbeute’®. Die Bildung von 6
146t sich durch eine intermolekulare CC-Verkniipfung der
Allyl-Liganden zweier Molekiile 2 deuten. Wieder reagiert
nur die Fe-C-o-Bindung von 2a, denn aus 2b miilten ver-
zweigte a,0-Dicarbonsiuren entstehen.

Eingegangen am 25. April 1986 [Z 1746]
CAS-Registry-Nummermn
1:56315-41-4/ 2: 103671-24-5 / 2a: 103693-14-7 / 2b: 103693-15-8 / 3, Me-
thylester: 36781-66-5 / 4, Methylester: 818-57-5 / (E)-5, Bis(methyl)ester:
25126-93-6 / (Z)-5, Bis(methyl)ester: 70354-00-6 / 6: 80557-04-6 / CO;,: 124-
389.
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{1] T. Ito, A. Yamamoto in S. Inoue, N. Yamazaki (Hrsg.): Organic and Bio--
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Arbeitsvorschrift fir 2: Ein 200mL-Stahlautoklav wird mit 6.75 g (20

mmol) 1 in 100 mL THF beschickt. Dann werden bei ~78 °C 1350 mL

(60 mmol) CO; eingeleitet; die Losung wird unter Rithren auf 35 °C er-

warmt und 72 h bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkiihlen

wird vom Niederschlag (0.45 g, verworfen) abfiltriert und vom Filtrat 2/3

des Lasungsmittels abdestilliert. Der dabei anfallende orangerote, mikro-

kristalline Feststoff wird isoliert und getrocknet. Ausbeute: 5.73 g (15

mmol, 75%); Fp=110°C (Zers.); IR (KBr): v=1610 cm ~(C=0); Kor-

rekte Elementaranalyse; 'H-NMR [(D;C),CO (6§=2.04), —80°C,

400 MHz]: §=4.37 (q, 1 H; H-4),3.72 (g, 1 H; H-3), 3.05 (t, 1 H; H-5), 2.41

(dd, 1H, H-1), 1.65 (d, 1H; H-2), 0.66 (d, 1H; H-6), 1.48 (d, 9H;

(CHs)s—7), 1.43 (d, 9H; (CH,):~8), 0.88, 0.75, 0.74 (jeweils d, jeweils 3H:

3 CHs—9).

[5] A. N. Nesmeyanow, Yu. A. Ustynyuk, L. I. Kritskaya, G. A. Shchembelov,

J. Organomet. Chem. 14 (1968) 395.

Kristallstrukturanalyse von 2: Raumgruppe P2,/n, Z=4, Op. =128

gem ™25 (Mok,) =9.94 cm ~'; a=8.661(2), b=15.248(3), c=15.223(1) A;

P=98.069(7)°. Strukturldsung nach der Patterson-Methode. 4349 unab-

hingige Reflexe mit /> 2a(l), R=0.033, R, =0.043. Weitere Einzelheiten

zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum

Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen

2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD - 51930, der Autoren

und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[7) Arbeitsvorschrift fir 3 und 4: 1.48 g (3.88 mmol) 2 werden bei —30°C
mit 5 mL 6 N methanolischer HCI versetzt. Nach 24 h Rilhren wird die
Lésung mit NaHCO, neutralisiert. Die flichtigen Komponenten werden
im Vakuum (2-107¢ bar) abdestilliert. Das Destillat enthait laut GC
314.0 mg (2.75 mmol, 70.8%) Methylester der Saure 3 und 31.5 mg (0.28
mmol, 7.2%) Methylester der Sdure 4. Die Identifizierung erfolgte durch
Vergleich der MS-Spektren aus der GC-MS-Kopplung mit Literaturda-
ten.

[8] Arbeitsvorschrift fiir 5: In eine Lésung von 1.93 g (5.05 mmol) 2 in 80 mL

THF werden bei —78 °C 370 mL (15.2 mmol) CO; cingeleitet. Die Lo-

sung wir im Stahlautoklaven unter Riithren 4d auf 90 °C (5 bar) erhitzt.

Der dabei gebildete unltsliche Feststoff wird isoliert, getrocknet und wie

in [7] fiir 3,4 beschrieben aufgearbeitet. Die quantitative GC-Analyse lie-

fert die Bis(methyl)ester der Sduren Z-§ (156.2 mg=1.37 mmol, 27%) und

E-5 (1.37 mg=0.05 mmol; 1%), die wie in [7] filr 3, 4 beschrieben identi-

lziert wurden.

Arbeitsvorschrift fiir 6: Zu 1.91 g (5 mmol) 2 in 150 mL THF werden bei

~78°C 1.63 g (10 mmol) FeCly gegeben. Die Ldsung wird unter Riihren

langsam auf Raumtemperatur erwiirmt. Nach 24 h wird das Lasungsmit-
tel abdestilliert und der braune Riickstand (3.36 g) mit ca. 5 mL 2N H;SO,
unter Zusatz von Diethylether hydrolysiert. Die organische Phase wird
iber MgSO, getrocknet und anschlieBend chromatographisch gereinigt

(Silicagel 60, Elutionsmittet Toluol/Diethylether 1:1). Man erhalt 461.3

mg (2.33 mmol, 93%) 6. Fp=52°C, korrekte Elementaranalyse; IR

(KBr): v=1710 (C=0), 965 cm~' (E-HC=CH); MS (CI, Reaktantgas

NH.): m/z 216 [(M+ NHS), 100%]; 'H-NMR (CDCl, (6=7.24), 25 °C,

200 MHz): §=8.62 (breit, 2H; H-1), 5.55 (m, 4H; H-3,4), 3.09 (dd, 4H;

H-2), 2.12 (s, 4H; H-5).

[4]

6

o

UV/VIS-Laserphotochemie: Intermediiire Bildung
von Diazoalkanen statt direkter Sy, T,-Uberginge
bei der Photolyse von Azoalkanen**

Von Waldemar Adam*, Markus Dérr und Peter Hissel

Vor einiger Zeit wurde iber einen direkten S,,T,-Uber-
gang!"! der Azoalkane 1-3 bei Bestrahlung berichtet'®. So
wurden bei der Photolyse von 1 als Hauptprodukte Nor-

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dipl.-Chem. M. Dérr, Dipl.-Chem, P. Hdssel
Institut liir Organische Chemie der Universit4t
Am Hubland, D-8700 Wirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie (Stipendien fir M. D. und P. H.)
gefordert.
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