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(2 — 5-n-Bicyclo[5.1.0]octa-2,4-dien)tricarbonyleisen (1) zeigt bei 75°C zwei entartete Umlagerun-
gen, durch Wanderung des Cyclopropanrings unter Retention an C-1 und C-7 einerseits und durch
1,5-Wasserstoffwanderung auf der Metallseite des Ringliganden andererseits. Bei 120°C isomeri-
siert 1 zu (Bicyclo[4.2.0]octadien)tricarbonyleisen. Am (2 —4-1y:6-0-Bicyclo[5.1.0]oct-3-en-2,6-
diyl)tricarbonyleisen (2) 148t sich bereits bei 40°C eine entartete Valenzisomerisierung nachweisen,
bei der der Cyclopropanring unter Retention an C-1 und C-7 verschoben wird. Bei stiirkerem Er-
wirmen tritt — méglicherweise iiber Tricarbonyl(l,3,6-cyclooctatrien)eisen — Isomerisierung zu
Tricarbonyl(1,3,5-cyclooctatrien)eisen ein. Der Verlauf dieser Umlagerungen wurde mit spezifisch
markierten Verbindungen aufgeklirt.

Degenerate Valence Isomerization Reactions of Bicyclic CgH,e Hydrocarbon-tricarbonyliron
Complexes

(2 —5-n-Bicyclo[ 5.1.0]octa-2,4-diene)tricarbonyliron (1) at 75°C undergoes two degenerate iso-
merizations involving migration of the cyclopropane ring with retention at C-1 and C-7 as well
as 1,5 hydride migrations at the metal side of the ring ligand. At 120°C 1 rearranges to give (bicyclo-
[4.2.0]octadieneltricarbonyliron. (2 —4-n:6-c-Bicyclo[ 5.1.0]oct-3-ene-2,6-diyl)tricarbonyliron (2)
at 40°C shows a degenerate migration of the cyclopropane ring with retention at C-1 and C-7.
At higher temperatures an irreversible isomerization to tricarbonyl(1,3,5-cyclooctatrieneiron,
possibly via tricarbonyl(1,3,6-cyclooctatriene)iron, takes place. The stereochemical course of these
various isomerization processes has been elucidated by specifically labelled compounds.

Das Studium der Valenzisomerisierung von Kohlenwasserstoffen i3 zum Verstindnis
der Wirkungsweise von Ubergangsmetallkatalysatoren und fiir die Entwicklung neuer,
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spezifischer Katalysatoren von Interesse. Nachfolgend werden thermische Umlagerungen
von (2— 5-n-Bicyclo[5.1.0Jocta-2,4-dien)tricarbonyleisen (1) und (2—4-n:6-0-Bicyclo-
[5.1.0]oct-3-en-2,6-diyl)tricarbonyleisen (2) beschrieben !,

~ Die entarteten Valenzisomerisierungen 1 <=1’ und 2 =2’ konnten mit den polydeute-
rierten Verbindungen 5 und 6 nachgewiesen werden. Diese stereospezifisch exo und
regiospezifisch an C-6 bzw. C-5 durch ein Proton markierten Verbindungen lassen sich
unschwer durch D®/H®-Addition aus Tricarbonyl([ Dg]cyclooctatetraen)eisen (3) gewin-
nen.
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3 gibt mit D,SO, das als Hexafluorophosphat isolierbare { Dy]Bicyclo[ 5.1.0]octadienyl-
Fe(CO)s(1 +) (4). Mit wiiBriger NaBH ,-Losung liefert 4 ein 5: 1-Gemisch aus 5 und 6 », das
sich durch Saulenchromatographie bei 0°C leicht trennen 1i8t. Die 'H-NMR-Spektren die-
ser Verbindungen zeigen jeweils nur ein intensives Resonanzsignal, das durch Vergleich mit
den Spektren der nichtdeuterierten Komplexe 6-H®* bzw. 5-H*** zugeordnet werden
kann, sowie Restprotonensignale, die eine eindeutige Identifizierung der Substanz ermég-
lichen (Abb. 1 und 2). Auf die exo-Stellung von 6-H in 5 deutet die nur kleine Aufspaltung
des 5-H-Signals (J; ¢ = 4 Hz), im Einklang mit Modellbetrachtungen des zugehorigen
Interplanarwinkels.

Thermische Isomerisierungen von (2—S5-n-Bicyclo|5.1.0]octa-2,4-dien)-
tricarbonyleisen (1 bzw. 5)

Beim Erwiirmen einer Benzollosung von 5 in einem unter Stickstoff abgeschmolzenen
NMR-Ro6hrchen beobachtet man eine Intensititsabnahme der Resonanzsignale von
6-H*™ bei gleichzeitiger Intensititszunahme der Restprotonensignale von 8-H"", 2- und
4-H (Abb. 1). Das Signal von 8-H*" wiichst rascher als das von 2-H und dieses wiederum
rascher als das von 4-H (Abb. 1, C). Nach 3 Wochen bei 75 °C ist eine Gleichverteilung von
Protonen zwischen den Ringpositionen 2, 4, 6 und 8-H*" eingetreten (Abb. 1, D). Erst bei
stirkerem Erwidrmen auf 120°C erscheinen neue Resonanzsignale (Abb. 1, F), die durch
Vergleich mit einer nichtdeuterierten Probe (Abb. 1, G) einem Gemisch aus ([ Dg]Bicyclo-

D R. Aumann, Angew. Chem. 85, 628 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 574 (1973).
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[4.2.0]octadien)tricarbonyleisen-K omplexen (10) zugeordnet werden konnten. Bemerkens-
wert ist die gleichmiBige Besetzung aller Ringpositionen von 10 durch Protonen.

Abb. 1. '"H-NMR-Spektren (100 MHz; C¢H¢-Lsung) von A: Komplex 1'* (Zuordnung durch
Doppelresonanzexperimente); B: Komplex 5; C: Probe B nach 3d 75°C; D: Probe C nach 21d
75°C; E: Probe D nach 3d 105°C; F: Probe E nach 3 d 120°C; G: Probe A nach 3d 120°C
(schraffierte Resonanzlinien rithren von nichtumgelagertem Komplex 1 her; die neu auftretenden
Resonanzlinien wurden durch Vergleich der Allprotonenform von 10 zugeordnet)

Die Befunde lassen sich unschwer deuten, wenn man drei voneinander unabhingige,
auf verschiedenen Energieniveaus ablaufende Umlagerungen fiir das System § annimmt:

eine alternierende Folge von
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a) Valenzisomerisierungen des Typs 1=1' und
b) 1,5-Deuteriumwanderung auf der Metallseite des Ringliganden fiihrt zu einer

entarteten Umlagerung des Systems, wobei der Fe(CO);-Rest (M) nacheinander die 8
moglichen Koordinationsstellen besetzt.
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Die Valenzisomerisierung 11" erfordert eine geringere Aktivierungsenergie als die
1,5-Deuteriumverschiebung, ersichtlich an der hheren Einbaurate des Protons an C-8"
(Abb. 1, C).

Eine wesentlich héhere Aktivierungsenergie (AG",,6.c = 31.8 kcal/mol?) ist fiir die

c) Isomerisierung von 1 zu 10 notig,

Die Valenzisomerisierung 1 =1’ verlduft im Komplex unter Retention an C-1 und C-7.
Bei zwischenzeitlicher Abdissoziation des Liganden wiirde eine Inversion an diesen Zentren
erfolgen und somit C-8*" von Protonen besetzt *. Es konnte gezeigt werden, daB eine
n-Allyl,0-C-Zwischenstufe 11 durchlaufen wird, die unter dem EinfluB von Kohlenmonoxid
iiber 12 und 13 zum Bicyclo[3.3.1]Jnonadienon 14 zerfillt .
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2 M. Brookhart, R. E. Dedmond und B. F. Lewis, J. Organomet. Chem. 72, 239 (1974).
3 W. Grimme und W. v. E. Doering, Chem. Ber. 106, 1765 (1973).
4 R. Aumann und J. Knecht, Chem. Ber. 109, 174 (1976), nachstehend.
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Fiir die Isomerisierung von § zu 10 wurden die Zwischenstufen 11, 8 und 9 vorgeschla-
gen?. Wegen der entarteten Umlagerungen a und b von § wiirde das Proton hierbei
die durch einen Stern gekennzeichneten Ringpositionen besetzen, was in der Tat beobach-
tet wird. Die Reaktionsfolge erkldrt jedoch nicht das Auftreten von Protonen in Ringposi-
tionen auf der Metallseite des Liganden (Abb. 1, F). Es wird daher vermutet, daB die Iso-
merisierung von 5 zu 10 unter Dissoziation des Komplexes oder unter Ligandeniibertra-
gung (Sx2-Typ) verliduft. Darauf scheinen auch die bei dieser Reaktion in geringen Mengen
stets auftretenden paramagnetischen Zersetzungsprodukte hinzudeuten.

Thermische Isomerisierungen von (2—4-n : 6-0-Bicyclo]5.1.0]oct-3-en-2,6-diyl)-
tricarbonyleisen (2 bzw. 7)

Erwidrmt man eine Benzolldsung von 6 in einem unter Stickstoffatmosphire sorgfiltig
verschlossenen NMR-Rohrchen auf 40°C, so tritt bereits nach kurzer Zeit eine deutliche
Intensititszunahme des Restprotonensignals von 8-H*™ ein (Abb. 2). Nach 6 h zeigt die
Integration des Signals von 5-H®** und 8-H*" ein Verhiltnis von 1.2:1.

Caema 6 7 8 9 10 T

Abb. 2. '"H-NMR-Spektren (100 MHz, C¢Hg) von A: der Allprotonenform von 6 * (Zuordnung
der Resonanzsignale durch Doppelresonanzexperimente); B: Komplex 6; C, D und E: Probe B
nach 90, 180 bzw. 360 min bei 40°C (5-H*°:8-H"™ = 3.5:1,2:1 bzw. 1.2:1)

Es konnte gezeigt werden, daB 6 unter Abspaltung von CO rasch in 7 iibergeht 1. Die
entartete Umlagerung 6 = 6’ erfolgt daher vermutlich iiber 7 und 7', wobei unter dem
EinfluB des Metalls Retention an C-1 und C-7 erreicht wird. Da die Allprotonenform von 7
(Komplex 2), die als gelbes, thermolabiles Ol isolierbar ist’, an der Luft rasch zu 1,3,6-
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Cyclooctatrien zerfillt, wird fiir die Isomerisierung 7<=7" Tricarbonyl(1,3,6-cycloocta-
trien)eisen (15) als Zwischenstufe angenommen. Fiir diese Zwischenstufe spricht auch die
Beobachtung, daB die Allprotonenform von 6 bei 60—70°C unter Wasserstoffverschie-
bung zu Tricarbonyl(1,3,5-cyclooctatrien)eisen isomerisiert .
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. Der BASF AG, Ludwigshafen, bin ich fiir die Uberlassung von Cycloocta-
tetraen zu Dank verbunden.

Experimenteller Teil

Tricarbonyl( [ Dg Jcyclooctatetraen)eisen (3): 4.0g (3.6 mmol) [Dg]Cyclooctatetraen®, 17.0g
(4.7 mmol) Enneacarbonyldieisen und 50 ml Benzol werden, wie unter Lit.*’ beschrieben, umge-
setzt. Man erhilt 8.5 g kristallines Rohprodukt, das sich ohne Reinigung zur Darstellung von 4
eignet.

{ [Dg]Bicyclo[5.1.0 Joctadienyl)tricarbonyleisen-hexafluorophosphat (4 - PF¢): 8.5g 3 in 20 ml
trockenem Ather werden unter lebhaftem Riihren und unter Eiskiihlung tropfenweise mit insge-
samt 5 ml konz. D,SO, versetzt. Es wird noch 1 h geriihrt, die Atherlésung dann dekantiert und die
D,SO,-Phase unter Riihren vorsichtig in 100 ml Eiswasser eingetropft. Die gelbe, wiiBrige Lésung
wird anschlieBend rasch filtriert und das klare Filtrat sofort tropfenweise mit einer 10proz.
NH/PF¢-Losung versetzt, bis sich an der Eintropfstelle kein Niederschlag mehr bildet. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert und bei 20°C/0.1 Torr getrocknet. Ausb. 8.0 g hellgelbes, mikrokristallines
Pulver, das ohne Reinigung fiir die Synthese von 5 und 6 verwendet werden kann.

([1,2,3,4,5,6-endo,7,8,8-D, ] Bicyclo[5.1.0]octa-2,4-dien)tricarbonyleisen (5) und die Acylform 6
von ([1,2,3,4,5-endo,6,7,8,8-Dg J-Bicyclo[5.1.0 Joct-3-en-2,6-diyl)tricarbonyleisen (7): 5 und 6 wur-
den, wie unter Lit.¥ beschrieben, durch Umsetzung von 4 mit wiBriger NaBH,-Losung erhalten.
YH-NMR-Spektren siehe Abb. 1und 2. — MS (70 eV): 5: mfe = 255(6%, M*), 227 (52, M* — CO),
199 (43,M* — 2CO0),171(83,M™* — 3CO), 139(100); 6: m/e = 283(1%,M*),255(0.5,M* — CO),
227 (60, M* — 2CO), 199 (80, M* — 3CO), 171 (90, M* — 4CQ), 139 (100).

3 W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager und T. Toepel, Licbigs Ann. Chem. 560, 1 (1948); vgl. auch
A. Murray und D. L. Williams, Organic Syntheses with Isotopes, Interscience, New York,
London 1958.
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