
schen Voraussagen von zwei n-Ionisierungsvorgangen her- 
ruhrt, die im Spektrum nicht aufgelost wiedergegeben wer- 
den. Die n-Orbitale der beiden Vinylglyoxale 1 und 2 sind 
hinsichtlich ihrer Ionisierungsenergie rnit dem n-Orbital 
von Acrolein vergleichbar. Aus den Ionisierungsenergien 
I 7  fur 1 und 2 und den fur zwei Torsionswinkel Vinyl-CO 
(Oo, 51') berechneten Orbitalenergien von 1 (Tabelle 1) 
kann folgender SchluR gezogen werden: Die Vinylgruppe 
ist in ihrer Auswirkung auf das n,- und n--Niveau einer 
Methylgiuppe vergleichbar, und die n-lonisierungsener- 
gien zeigen keine signifikante Abhangigkeit vom Vinyl- 
CO-Torsionswinkel. 

Tabelle I. lonisierungsenergien I T  [ev] (Fehler +0.03 ev) van 1 und 2. Zu- 
ordnungen gemi0 MNDO, MIND0/3 und HAM/3. Tonionswinkel CO- 
CO stets 165". A: Tonionswinkel Vinyl-CO O". B) Torsionswinkel Vinyl-CO 
optimiert; andere Parameter MNDO- bzw. MIND0/3-optimiert; HAM/3- 
Rechnungen mit MNDO-optimierten Parametern. 

'Y MNDO MNDO MIND013 MIND0/3  HAM/3 HAM/3 
A B A B A B [a1 

1 
9.33 n, 10.28 10.28 8.99 8.99 9.23 9.29 

10.78 x 10.67 10.72 10.60 10.60 10.16 10.16 
10.68 10.73 10.63 10.63 10.19 10.28 

11.25 n- 12.47 12.48 11.30 11.30 11.13 11.29 
2 

10.78 x 10.72 10.72 10.66 10.63 10.34 10.34 
11.32 n- 12.37 12.37 11.23 11.23 11.15 11.15 

9.42 n, 10.28 10.28 9.09 9.1 I 9.33 9.33 

[a] Bei 1 Torsionswinkel Vinyl-CO 5 I O 

Arbeitsvorschrijit 
In einer Vakuumapparatur (Kleinrohrofen mit Quatzrohr, vier damit verbun- 
dene Kiihlfallen) werden Sn und Sb bei 600°C und 0.01 bis 0.02 Torr pyro- 
lysiert. Die dem Ofen unmittelbar benachbarten Kiihlfallen, in denen sich 
die Produkte sammeln, werden auf -78°C (Kiihlfalle 1) und -178°C 
(Kiihlfalle 2) gekiihlt. Das VorratsgeWB wird auf 110°C (5.) bzw. auf 60°C 
(Sb) aufgeheizt. Nach ca. 2 h ist das Edukt S aus dem VorratsgeWB 
verschwunden; in Kiihlfalle I befindet sich das Dion I (81%) btw. 2 (89%). 
in Kiihlfalle 2 Cyclopentadien. 

Eingegangen am 6. Juni 1986 [Z 18091 

CAS-Registry-Nummern: 
1: 104910-78-3 / 2: 91238-45-8 / Sn: 74895-76-4 / Sb: 104910-80-7. 

[I] R. Isaksson, T. Liljefors, J. Chem. SOC. Perkin Trans. 2 1983. 1351. 
[2] P. L. Verheijdt, H. Cerfontain, 1. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1982. 

1541. 
131 a) S. L. T. Thuan, J. Wieman, C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. Ser. C 27.2 

(1971) 233; b) P. B. Shepson, E. 0. Edney, E. W. Cone. J. Phys. Chem. 
88 (1984) 4122. 

[4] B. Albert, C. Heller, R. Iden, G. Martin. H.-D. Martin, B. Mayer, A. 
Oftring, Isr. J. Chem. 25 (1985) 74. 

[ 5 ]  H. Stetter, R. Y. Ramsch, H. Kuhlmann, Synfhesis 1976. 733; H. Stetter, 
G. Dsmbkes, ibid. 1977. 1403; 1980. 309. 

161 meso- und D , L - F o ~  von Bis(endo-bicyclo[2.2. IIhept-5-en-2-yl)ethan- 
dion 5.: 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6=1.38 (m; 7-H., 7-Hb. 3-H.), 
1.75 (m; 3-Hh), 2.90 (m; 4-H), 3.19 (m; I-H), 3.65 (m; 2-H), 5.73 (m; 
6-H), 6.20 (in; 5-H). 40:60-Gemisch aus endo- und exo-I-(Bicyclo- 
[2.2.1]hept-5-en-2-yl)-l,2-propandion Sb: 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 
6=1.2-1.6 (m; endo: 3'-H., 7'-H., 7'-Hh; exo: 3'-H., 7I-H.. 7'-Hb), 1.7- 
2.1 (m; endo: 3'-H,; exo: 3'-H.), 2.33 (s; endot CH,), 2.37 (s; exo: CH,), 
2.9-3.2 (m; endo: 4'-H; exo: I'-H, 2'-H., 4'-H), 3.30 (bs; endo: 1'-H), 
3.5-3.8 (dt; endo: 2'-H.). 5.8 (dd: endo: 6'-H), 6.2-6.4 (m: endo: 5'-H; 
exot 5'-H, 6'-H). 

[7j 1 wurde zum 3,4-Hexandion hydriert (Pd/C), das mit authentischem 
Material identisch war. - 1: 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6-6.0-7.2 
(ABC-m; 6 H ,  Vinyl-H). "C-NMR (CDCI,): 6= 130.1 (d; (2-2, C-5). 
!33.0(t; C-I, C-6). 189.0 (5; C-3. C-4). IR (Film): C= 1690 cm- '  (C=O). 
UV (Acetonitril): 1-434 (&= 19). ~ 2 :  'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 
cC=6.0-7.3 (ABC-m; 3H, Vinyl-H), 2.47 (s; 3H,  CH3). ')C-NMR 
(CDCI,): 6=24.2 (4: C-I). IZX.7 (d; C-4). 133.1 ( 1 :  C-5). 186.8 (s: C-3). 

197.9 (s; C-2). IR (Film): C= 1715 (C=O), 1690 (C=O) cm-'. UV (Ace- 
tonitril): 1-436 (&= 20). 

[81 M. J. S. Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. SOC. 99 (1977) 4899.4907. 
191 R. C. Bingham, M. J. S. Dewar, D. H. Lo, J.  Am. Chem. Soc. 97 (1975) 

[lo] L. Asbrink, C. Fridh, E. Lindholm, Chem. Ph-vs. Lett. 52 (1977) 63, 69, 

[I I ]  T. A. Koopmans, Physiku I(1933) 104. 
1121 D. Dougherty, P. Brint, S. P. McClynn. J. Am. Chem. Soc. I00 (1978) 
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Schwache Pd . - S-Wechselwirkungen in 
Palladium(~~)-Komplexen mit 
1,4,7-Trithiacyclononan als Ligand** 
Von Karl Wieghardr*. Heinz-Josef Kuppers, 
Eleonore Raabe und Carl Kriiger 

Die neungliedrigen Ringe von 1,4,7-Triazacyclononan 
(tacn) und 1,4,7-Trithiacyclononan( L) sind hervorragend 
geeignet, eine oder zwei Flachen in oktaedrischen Kom- 
plexen von Ubergangsmetallen zu besetzen. Die thermody- 
namische und kinetische Stabilitat derartiger Komplexe ist 
sehr groB (makrocyclischer Effekt). Es erschien daher in- 
teressant, das Koordinationsverhalten dieser dreizahnigen 
Liganden gegenuber Metallzentren, die aufgrund ihrer 
Elektronenstruktur eine quadratisch-planare Koordination 
bevorzugen (2.B. Pd", Pt"), zu untersuchen. So konnten 
wir zeigenl'], daI3 in [ P t ( t a ~ n ) ~ ] B r ~ - 2  H 2 0  tatsachlich eine 
quadratisch-planare PtN4-Anordnung rnit zwei nur zwei- 
fach koordinierten Makrocyclen vorliegt[2'. 

Es ist bekannt, daI3 L[-" irn festen Z ~ s t a n d [ ~ ]  und in Lo- 
sung endo-Konformation hat: Alle drei S-Donoren liegen 
auf der gleichen Seite des Neunrings. Es sind also ideale 
Voraussetzungen fur die oktaedrische Koordination eines 
Metallzentrums durch zwei Molekiile L gegeben. Wir be- 
richten nun iiber die Komplexchemie von L rnit Pd", iiber 
die Kristallstrukturen der Kornplexe 1 (grun), 2 (blau) und 
3 (braun) sowie uber deren Elektronenspektren. Schroder 
et aI.l5' haben kunlich im gelb-braunen Komplex 
[PdL,](BPh& zwei schwathe, axiale Pd. . . S-Wechselwir- 
kungen (Pd-  S: 3.273(2) A) neben vier nprmalen, aquato- 
rialen Pd-S-Bindungen (Pd-S: 2.31 l(1) A) nachgewiesen. 
Der PdS,-Chromophor fuhrt zu einer gelb-braunen Farbe, 
wahrend 1 griin und 2 blau ist. 

Pd"-acetat reagiert in  wasserfreiem Methanol rnit L im 
UberschuD zu einer klaren, griinen Losung, aus der nach 

[*I Prof. Dr. K. Wieghordt. DipLChem. H.-J. Kfippers 
Lehntuhl fur Anorganische Chemie I der Universitit 
Postfach 1021 48, D-4630 Bochum 
Dr. E. Raabe, Prof. Dr. C. Kriiger 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Postfach 101325, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr I 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und von der Degussa AG 
(K,[PdCI,]) gef6rdert. 
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Zugabe von NaPF, griine Kristalle von 1 kristallisieren. In 
Gegenwart von Wasser fallen auch blaue Kristalle von 2 
neben den griinen von 1 aus. Die gleichen Produkte wer- 
den auch aus Acetonitril oder Aceton erhalten, wobei rnit 
steigendem Wassergehalt ein Gemisch von 1 und 2 oder 
nur 2 kristallisiert. 1 und 2 losen sich in Wasser rnit blauer 
Farbe. Durch Zugabe von NaBr in Methanol statt NaPF, 
wird ein orange-brauner Niederschlag von 3 erhalten. 1 ,  2 
und 3 sind diamagnetisch, wie Messungen der magneti- 
schen Suszeptibilitat zwischen 100 und 300 K zeigten. 

t und 2 sind aus dem Kation [PdL2]2m und davon ge- 
trennten P e - i o n e n  aufgebaut; in 2 enthalt die asymmetri- 
sche Einheit zusatzlich ein Molekiil Kristallwasser161. Die 
Struktur des [PdLz]Z@-lons ist in 1 und 2 innerhalb der 
experimentellen Fehlergrenzen gleich (Abb. I). Es befindet 
sich in beiden Strukturen auf einem kristallographischen 
Inversionszentrum. Das zentrale Pd-Atom ist verzerrt okta- 
edrisch umgeben: vier kurze aquatoriale Pd-S-Bindungen 
neben zwei schwachen axialen Pd. . . S-Wechselwirkungen. 
Die axialen Pd-S-Abstande in [PdLI](BPh4)2151 sind signi- 
fikant langer als in 1 und 2, wahrend die vier aquatorialen 
Pd-S-Bindungen rnit denen in 1 und 2 vergleichbar 
sind[']. Paramagnetische Komplexe von Nil' rnit NiS6-Po- 
lyeder sind oktaedrisch gebaut['I. 

Abb. I .  Die Struktur des Kations [PdL:]'" in 1 im Kristall. Wichtige Bin- 
dungslingen [A] und -winkel ["] (Werte fiir 2 in Klammern): Pd-SI 2.333(2) 

88.6(1) [89.2(1)], SI-Pd-S3 83.1(1) [83.9(1)1. S2-Pd-S3 83.2(1) [82.5(1)]. In bei- 
den Strukturen sin! die C-C-Bindungen im Mittel 1.51(1) und die C-S- 
Bindungen l.82( I )  A lang. 

[2.309(1)1, Pd-S2 2.318(2) [2.314(1)], Pd-S3 2.957(2) [3.oOS(l)]; SI-Pd-S2 

c3Y 

Abb. 2. Die Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A] und 
-winkel I"]: Pd-SI 2.275(2), Pd-S2 2.257(2), Pd-S3 3.124(2), Pd-Brl 2.456( I ) ,  
Pd-Br2 2.468(1); SI-Pd-S2 89.3(1), SI-Pd-S3 78.7(1), SI-Pd-Brl l74.l(l), SI- 
Pd-Br2 89.3(1), S2-Pd-S3 81.7(1), S2-Pd-Brl 87.5(1), S2-Pd-Br2 175.5( I), S3- 
Pd-Brl 105.7(1), S3-Pd-Br2 102.2(1). Brl-Pd-Br2 93.4(1). 

575 nm verschoben. Der Farbwechsel von blau (2 )  nach 
griin (1) beruht allerdings nicht darauf, sondern auf der 
stark erhohten Intensitat der Absorption zwischen 400 und 
470 nm (in l), die in 2 zudem zu kiirzeren Wellenliingen 
verschoben ist. Die Lage der Metall-zu-Ligand-Charge- 
Transfer-Banden wird wahrscheinlich stark von den 
schwachen Pd - - S-Wechselwirkungen beeinflufit. Diese 
sind in [PdLI](BPh4)2 so schwach, dafi es vermutlich ge- 
rechtfertigt ist, von einer quadratisch-planaren PdS4-Koor- 
dination zu sprechen, wahrend sie in 1 relativ stark und in 
2 nur geringfiigig schwlcher ist. Da das Kristallwasser in 2 
nicht an die [PdL2]2m-Ionen koordiniert ist - schwache 
Wasserstoffbriicken rnit den P c - I o n e n  konnen nicht aus- 
geschlossen werden -, sind die unterschiedlichen Absorp- 
tionen von 1 und 2 auf eine unterschiedliche Packung der 
Kationen und Anionen zuriickzufiihren. 

A rbeitsvorschrifren 
1, 2:  0.1 g (0.45 mmol) Pd"-acetat wurden bei 20°C zu 0.18 g (1.0mmol) L, 
gelbst in 30 mL wasserfreiem Methanol, gegeben. Aus der griinen Ldsung 
fielen nach Zugabe von 1.0 g (5.95 mmol) NaPF, griine Kristalle von 1 aus. 
In Methanol/H20 ldst sich 1 mit blauer Farbe. Nach Zugabe von NaPF, 
bildeten sich blaue Kristalle von 2 [S (CH2)  (80 MHz, D20)-3.36 (s)]. 1st nur 
wenig H 2 0  vorhanden, kristallisieren I und 2 nebeneinander aus. 
3: Zu obiger Reaktionsldsung wurden 1.0 g (9.72 mmol) NaBr in 10 mL Me- 
thanol gegeben. Es fielen sofort orange-braune Kristalle von 3 aus, dic aus 
Acetonitril umkristallisiert wurden. Korrekte Elementaranalysen (C, H, N, S 
(Br)) aller Verbindungen. 

Eingegangen am 28. Juli, 
verandertc Fassung am 3. September 1986 [Z l88Ol 

In 3 (Abb. 2) ist das zentrale Pd-Atom verzerrt quadra- 
tisch-pyramidal von zwei Br- und drei S-Atomen umge- 
ben; die Pd-S-Bindung zum apicalen S-Atom ist deutlich 
langer als die Bindungen zu den aquatorialen S-Atomen 
die jeweils trans zu einem Br-Atom stehen. Durch den 
trans-Einflufi der Br-Atome jst der mitt1.ere aquatoriale 
Pd-S-Abstand in 3 (2.266(3) A) um 0.044 A kleiner als die 
entsprechenden Abstande in 1, 2 und [PdLI](BPh4)2, wah- 
rend der Pd-Br-Abstand um O.O2i\ grofier ist als in 
[PdBr4]2ef91. 

Das Reflexionsspektrum von 2 ist identisch mit den 
Spektren von 1 und 2 in Wasser; es wird ein Absorptions- 
maximum bei A = 620 nm (E = 50 L mol - ' cm - ') beobach- 
tet. Diese Bande ist im Reflexionsspektrum von 1 nach 

[I] K. Wieghardb M. Kappen, W. Swiridoff, J. Weiss, J. Chem. Soc. Dalron 

[2] Der analoge Pd-Komplex ist isostrukturell: A. McAuley (University of 

131 Hergestellt gemaB D. Sellmann, L. Zapf, Angew. Chem. 96 (1984) 799; 

[4] R. S. Glass, G. S. Wilson, W. N. Setzer, 1. Am. Chem. Soe. 102 (1980) 

[5 ]  A. J. Blake, R. 0. Could, A. J. Lavery, M. Schrdder, Angew. Chem. 98 

[6] Krirtallstrukturdaten: 1 : monoklin, C2/c (Nr. 15). a*= 17.91(2), 
b =  15.656(5), C =  11.512(5) A, p=126.03(5)". V-2610.1 A'. Z=4. 
pk.- 1.925 gcm-'; p =  13.68 cm- ' ,  2968 unabhxngige Reflexe, davon 
2321 mit 1>2a(lj, MoK,,-Strahlung, 152 verfeinerte Parameter, R -0.053. 
R,-0.067. - 2: monoklin, P2,/e (Nr. 14), a =  10.521(2). h= 11.567(1). 
c=l1.552(1)A, p=lI2.246(8)", V=1301.2A', 2 - 2 ,  pk,=1.98 gcm-'; 
p-13.77 cm-I, 2935 unabhbgige Reflexe, davon 2422 mi1 1>2u(I),  
Mo.,.-Strahlung. 160 verfeinerte Parameter, R-0.032, R, -0.042. - 3: 
orthorhombisch, P2,2,2, (Nr. 19). 0=7.578(1). h= 12.281(3). 

Trans. 1983. 1869. 

Victoria, Canada), persdnliche Mitteilung. 

Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 23 (1984) 807. 

5068. 

(1986) 282: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 25 (1986) 274. 
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c=12.594(2)A, V==1171.1 2, 2-4, p,,=2.53 gcm-'; p-87.79 cm-', 
2668 unabhangige Reflexe, davon 2426 rnit I >  2a(l) ,  MoK,-Strahlung, 
109 verfeinerte Parameter, R-0.036, R,=0.029. - Filr I ,  2 und 3 wur- 
den empirische Absorptionskorrekturen durchgefuhrt. Weitere Einzelhei- 
ten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim Fachinfonna- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 055, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

171 €in quasi-oktaedrischer Pd"-Komplex mit zwei schwachen Pd. . .S- 
Wechselwirkungen (d(Pd-S) - 3.046(3) A) wurde auch fur [Pd(2-(2'-thie- 
nyl)pyridin),lBr2 berichtet: T. J. Giordano, W. M. Butter, P. G. Rasmus- 
sen, Inorg. Chem. 17(1978) 1917. 

[SI a) W. N. Setzer, C. A. Ogle, G. S. Wilson, R S. Glass, Inorg. Chem. 22 
(1983) 266; b) S. C. Rawle, J. A. R. Hartman, D. J. Watkin, S. R Cooper, 
J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1986, 1083. 

[9] D. S. Martin, Jr., J. L Bonte, R. M. Rush, R A. Jacobson, Acra Cvsfal- 
logr. Sect. 831  (1975) 2538. 

2,4-Dien-1,6-dione und 2-Acyl-3-cyclopenten-l-ole 
durch doppelte Friedel-Crafts-Acylierung von 
Tricarbonyl(dien)eisen-Komplexen 
Von Michel Franck-Neurnann*, Madjid Sedrati und 
Mohamed Mokhi 

Bekanntlich werden Diene in Tricarbonyl(dien)eisen- 
Komplexen (Dien = unsubstituiertes, Methyl- oder Aryl- 
substituiertes Butadien) durch Friedel-Crafts-Reagentien 
in 1- oder 4-Stellung acyliert~']. Dabei wird der Acylrest cis- 
standig zur Dieneinheit an das C-Atom mit den wenigsten 
Substituenten gebunden. Eine zweite Acylierung sol1 auch 
nach vorheriger cis-trans-Isomerisierung nicht moglich 

Wie wir vor kunem berichteten"], gilt dies fur den 2- 
Triethylsilylbutadien-Komplex nicht: Er wird nacheinan- 
der in 4- und in 1-Stellung acyliert. Diese Ausnahme von 
der ,,Regel" veranlal3te uns, die Friedel-Crafts-Acylierung 
von Dienonkomplexen neu zu untersuchen. Es zeigte sich, 
daB auch ausschlieBlich Kohlenstoff-substituierte Diene 
wie Isopren l a  oder 2J-Dimethylbutadien l b  komplexge- 
bunden leicht zweimal acyliert werden ktinnen. Die besten 
Ausbeuten werden dabei bei einem Molverhlltnis trans- 
Dienonkomplex/Acylchlorid/Aluminiumchlorid = 11213 
erreicht (Schema 1). Zur cis-trans-Isomerisierung werden 
die Dienonkomplexe 2a und 3n sowie 2b in Acetylchlorid 
gelast; die Lasung wird mit Eiswasser versetzt und an- 
schlieRend mit Et20 extrahierti6I. Die zweite Acylierung ist 
in Dichlormethan bei Raumtemperatur eine langsame Re- 
aktion, d.h. die Ausbeuten von 75-98% werden erst nach 
ca. 20 h erreichtI8I. Ein endstandiger Acylsubstituent wirkt 
also nicht vtillig desaktivierend. 

Mit wenigen A ~ s n a h m e n ~ ~ ~  wurde die Friedel-Crafts- 
Acylierung von Tricarbonyl(dien)eisen-Komplexen nicht 
zur Synthese rein organischer Molekiile benutzt, vermut- 
lich da die Methoden zur Abspaltung des Dienons nicht 
allgemein anwendbar sind. Besonders bei den neuen Dien- 
dionkomplexen erwiesen sich die ublichen Abspaltungs- 
methoden als ungeeignet"']. SchlieBlich gelang durch Oxi- 
dation mit H202 in methanolischer NaOH["' bei -1S"C 
die Abspaltung der Diketone (Schema 2, Weg 1)). Unter 
diesen Bedingungen werden die cis-trans-Komplexe 6 zum 
Teil in die trans-trans-Isomere iiberfiihrt, so daR Gemische 
der Diendione Z-8 und E-8 erhalten werden. Beim Chro- 
matographieren uber Kieselgel oder besser bei llngerem 

Sein[lb.21. 

[*I Dr. M. Franck-Neumann, Directeur de Recherche au CNRS, 
Dr. M. Sedrati, Dr. M. Mokhi 
Unite d t  Recherche AssociCe au CNRS no 466, 
lnstitut de Chimie de I'Universite Louis Pasteur 
I .  rue Blake Pascal. F-67008 Strasbourg (Frankreich) 

H3C % 
l a  
l b  

2a + 3a 

2b 

1) + 
90% 
90% 

2)\ 
89% 

-% 
99% 

M = Fe(CO)3 

2a 
2b 

M x 
4a 

86% 1) I 

60 

2 :  1 

151 

+ 

2:  1 50 

0 
7a 

4b R' = Me 98% 6b 
R' = Et 93% 6c 
R' = iPr 75% 6d 

Schema 1. 1) AcCI/AICI,. 2) AcCI, 20°C. 0.5 h, danach H20. I, R-H; b, 
R= Me. 

Riihren mit Kieselgel wird das Isomer Z-8a quantitativ 
zum Furan-Derivat 9a cyclisiert. Isomerisiert man vor der 
Abspaltung (Schema 2, Weg 2 +  l), werden nur die Dien- 
dione E-8 erhalten. 
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60. R = H. R' = Me 2-8a  ca. 1 : 1  E - 8 a  96% 
E - 8 b  82% 

1) 6b, R = R' = Me 2)\ - 
Schema 2. 1) H202, NaOH, MeOH, -1SOC. 0.5 h. 2) MeONa/MeOH, 20°C. 
IS h. 

Eine andere Moglichkeit der Spaltung von Tricarbo- 
nyl(dien)eisen-Komplexen ist die in Essigsaure reduzie- 
rend verlaufende Photolyse"']. WIhrend aus Dienonkom- 
plexen 0,yungeslttigte Ketone erhalten werden, fiihrt die 
Photolyse von Diendionkomplexen stereospe~ifisch~"~ zu 
cis-2-Acyl-3-cyclopenten-l-olen (6b + 10, Schema 3). Zwi- 
schenprodukte konnten nicht nachgewiesen werden. 
Durch Belichtung in deuterierter Essigsaure und Aufarbei- 
tung mit D20 wird ein nur an CS deuteriertes Produkt ge- 
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