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Benzvalen (1) liefert bei Tieftemperaturphotolyse in Gegenwart von Fe(CO), den Fe(CO),-n- 
Komplex 2. Dieser isomerisiert oberhalb 10°C rasch zum Acylkomplex 4 durch oxidative Ad- 
dition einer auDeren Bindung der Bicyclobutan-Einheit. Die Protonierung von 2 erfolgt stereo- 
spezifisch endo auf der metallabgewandten Seite und ergibt den Fe(CO),-Komplex 3 des Bicyclo- 
[3.1.0]hexenyl-Kations, der bei -47 "C unter disrotatorischer Ringoffnung (AG' = 70.6 kJjmol) 
zum Fe(CO),-Cyclohexadienyl-Kation 6 zerfallt. Durch Markierungsexperimente wurde gezeigt, 
daR in 3 keine circumambulatorische Wanderung des Dreirings eintritt. - Die Protonierung 
von 4 fuhrt unter Spaltung der zweiten CC-Bindung zu einem neuartigen Acylium-Komplex 7, 
der bei Methanolyse den Ester 8 liefert. Beim ErwLrmen zerfallt 7 unter oxidativer Addition der 
dritten CC-Bindung zum kationischen Keten-Komplex 9, der bei Hydrolyse iiber einen Dihydroxy- 
ethen-Komplex 10 die Carbonsaure 11 ergibt. 11 kann durch Protonierung in FS03H iiber 10 
wieder in 9 umgewandelt werden. - Bei Thermolyse von 4 entsteht ein LuRerst instabiler Ketenyl- 
komplex 17, der durch Methanolyse abgefangen wurde. - Die thermische Metallierung von 1 
mit Fe2(C0)9 verlauft im Prinzip wie oben dargestellt, jedoch konnen Zwischenstufen nicht isoliert 
werden, da diese zu Cyclopentadienyl- bzw. Fulvenkomplexen reagieren. Der Reaktionsverlauf 
wird anhand von Markierungsexperimenten diskutiert. 

Stepwise Degradation of Benzvalene in the Ligand Sphere of a Transition Metal Complex 

On low temperature photolysis in the presence ofFe(CO), benzvalene (1) gives a Fe(CO),-n-complex 
2. At temperatures above 10°C 2 rearranges to an acyl complex 4 by oxidative addition of a CC 
bond of the bicyclobutane unit. Protonation of 2 occurs stereospecifically endo trans to the metal 
yielding the Fe(CO), complex 3 of the bicycl0[3.l.O]hexenyl cation which decomposes at -47°C 
by disrotatory ring opening (AG* = 70.6 kJjmol) to give cyclohexadienyl-Fe(CO), cation 6 .  
A circumambulatory migration of the three-membered ring in 3 has been excluded by labeling 
experiments. - Protonation of 4 leads to opening of the second CC bond to give a novel type of 
acylium complex 7, which on methanolysis affords the endo ester 8. On warming 7 reacts by an 
oxidative addition of the third CC bond yielding a ketene cation complex 9 quantitatively which 
on hydrolysis leads to the formation of the carboxylic acid 11 tiia a dihydroxyethene complex 10. 
On protonation of 11 with FS03H the reverse sequence 11 --f 10 + 9 can be achieved. - Ther- 
molysis of 4 gives a rather unstable ketenyl complex 17 which can be trapped by methanolysis. - 
Thermal metalation of 1 with Fe2(C0)9 in principle follows the outlined path, but no intermediates 
can be isolated due to decomposition to cyclopentadienyl or fulvene complexes. The reaction 
course is discussed following results of labeling experiments. 

Benzvalen (l), ein Valenzisomeres des Benzols, wurde bereits 1937 von Hiickel disku- 
tiert ') und 30 Jahre spater durch Photolyse von Benzol erstmals erhalten 'I. 1971 be- 
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schrieb Kutz 3 ,  eine effektive Darstellungsmethode, die es dann ermoglichte, Reaktionen 
dieses interessanten (CH),-Isomeren zu studieren. Obwohl die Spannungsenergie be- 
trachtlich ist (67.54 kcaljmol hoher ak beim Benzol 4)), zerfallt 1 bei Raumtemperatur 
nur langsam zu Benzol ( t l l z  = ca. 10 d), da diese Isomerisierung nicht symmetrie-erlaubt 
ist. Ubergangsmetalle hingegen induzieren eine rasche Umwandlung zu Benzol (Ago, Agi) 
bzw. Fulven (Cue, Pt’), wobei Zwischenstufen nicht direkt nachgewiesen wurden ’I. Bei 
Verwendung von Eisencarbonyl konnten wir durch vollstandige Charakterisierung der 
Zwischenstufen den stufenweisen Abbau von Benzvalen in der Ligandensphlre eines 
Ubergangsmetalls erstmals studieren. 

Die lichtinduzierte Reaktion von Benzvalen (1) mit Pentacarbonyleisen 
Benzvalen (1) bildet mit Fe(C0)’ beim Bestrahlen den z-Komplex 2, der sich gezielt 

durch sukzessive Spaltung von einer, zwei und drei Bindungen der Bicyclobutan-Einheit 

- --r 3 ‘co@ . + co 
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in die Verbindungen 3 - 11 umwandeln 1aBt. Mit Ausnahme von 5 konnten alle Komplexe 
spektroskopisch charakterisiert werden. 

Tetracarbonyl(3,4-~-tricyclo[3.1.0.~~6]hex-3-en)eisen (2) durch 
Tieftemperaturphotolyse von 1 in Gegenwart von Fe(CO), 

Tieftemperatur-Photolyse von Fe(CO)5 in Gegenwart von Benzvalen liefert den Benz- 
valen-x-Komplex 2 in 80 - 90proz. Ausbeute (orangerote Prismen, Schmp. - 28 "C). 
Dieser ist zwar nicht explosiv wie das freie Benzvalen3), jedoch sehr thermolabil. Seine 
Konstitutionsermittlung erfolgte spektroskopisch. Im Massenspektrum erkennt man die 
stufenweise Abspaltung von vier CO-Gruppen, im IR-Spektrum die fur eine Fe(CO),- 
Einheit typischen 6 ,  v (M) - C G 0-Banden bei 2077, 1993 und 1972 (breit) cm- '. Sowohl 
das 13C-7) als auch das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 1) weisen auf eine gegenuber dem 
freien Liganden verringerte Symmetrie des Komplexes; anstelle von drei Signalen gleicher 
Intensitat beim Benzvalen erhalt man vier Signale mit dem Intensitatsverhaltnis 2:2: 1 : 1 .  
Die Komplexierung der Doppelbindung bewirkt eine diamagnetische Verschiebung 
des 3-H- und 4-H-Signals um 2.2 ppm '), bei I-H und 6-H um 1.5 bzw. nur 0.5 ppm. Das 
durch Doppelresonanz-Experimente bestimmte Protonenkopplungsmuster spricht ein- 
deutig f i r  ein intaktes Benzvalen-Gerust. 

i 3 8 1  

3.22 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 2 (in CS2, -2O"C, 100 MHz). Chemische Verschiebungen der 
Resonanzsignale in 6-Werten (int. TMS) (b), Kopplungskonstanten in Hz (c) 9, 

Tetracarbonyl(2 - 4-~-bicyclo(3.1.0]hex-2-en-3-yl)eisen-Kation (3) 
durch Protonierung von 2 

Die Protonierung von freiem Benzvalen liefert das Bicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-yl-Ka- 
tion lo- 1 3 )  , da s wegen seiner auf der NMR-Zeitskala raschen, funffach entarteten Valenz- 
isomerisierung von Interesse ist, bei der der Cyclopropanring unter Inversion der Konfi- 
guration an C-6 um den Basis-Funfring wandert 12). Eine analoge Umlagerung wurde am 
entsprechenden Radikal durch Markierungsexperimente indirekt nachgewiesen. Wir 

84. 
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untersuchten den EinfluR der Komplexbindung an ein Ubergangsmetall auf die Um- 
lagerung des Kations. 

Protonierung von 2 in CHFClz mit uberschussiger Trifluoressigsaure bei - 80 ' C  
ergibt das komplexierte Kation 3 als einziges Reaktionsprodukt. Die Protonen-Kopp- 
lungskonstanten von 3 weichen kaum von denen des freien Kations") ab. Auch die 
Reihenfolge der I3C-Signale ') bleibt erhalten, wobei jedoch zusatzlich diamagnetische 
Verschiebungen von 115ppm (C-2, C-4), 55ppm (C-3), 28ppm (C-I, C-5) bzw. 70ppm 
(C-6) auftreten "). Die Komplexierung bewirkt somit keine grundlegende Anderung der 
Molekiilgeometrie, jedoch eine Erhohung der Elektronendichte an den auBeren Allyl- 
kohlenstoffatomen durch Ruckbindung von Metall. 3 zerfallt oberhalb - 50°C quanti- 
tativ unter Abspaltung eines Aquivalents Kohlenmonoxid zum Tri~arbonyl(~q-cyclo- 
hexadieny1)eisen-Kation (6) ('H-NMR: Abb. 3). Protonierung von 2 mit Deuteriotri- 
fluoressigsaure liefert monodeuteriertes [6-endo-D]-3 (Abb. 2/C). Im NMR-Spektrum 
des entsprechenden Zerfallsprodukts [6-exo-D]-6 fehlt die Resonanzlinie von 6-euo-H 
(Abb. 3/C). Daraus 1aDt sich eindeutig eine Zuordnung der Methylenprotonen im Spektrum 
von 3 treffen und beweisen, daI3 die Protonierung auf der metallabgewandten Seite der 
Bicyclo[l.l .O]butan-Einheit an der endo-Position erfolgt. AG* fur die disrotatorische 
Ringoffnung von 3 ist mit 70.6 kJmol- ( t I i z  = 52 min, -47°C) deutlich niedriger als beim 
unkomplexierten Kation mit 82.9 kJmol- I 'I) .  Die Stabilisierung des Grundzustands 
durch das Metall wird also vermutlich durch eine Energieabsenkung des Ubergangs- 
zustandes aufgrund der hohen Stabilitat von 6 uberkompensiert. Ferner ist zu beriick- 
sichtigen, daB die disrotatorische Ringoffnung des unkomplexierten Kations ein sym- 
metrieverbotener ProzeB ist, wahrend dies fur 3 nicht zutrifft. 

a 

Fe(C0)b 
b 

1,5 6n 6x 

7 6 5 L i s ; '  C 
ICz50/78.21 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von 3 (A, B in CF,C02H/CHFC1,; C in CF,CO,D/CHFCl,; 
- 60 "C, 100 MHz). Chemische Verschiebung der Resonanzsignale in 6-Werten (int. CHFCI,, 

6 = 7.8) (b), Kopplungskonstanten in Hz ( c ) ~ '  
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I I I I I 6 5 4 i s ?  
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Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von 6 (in CF3C02H, 30"C, 100 MHz). 
A: Isomerisierung von 3 
B :  Isomerisierung von [D,]-3 ('H-NMR Abb. 2jB) 
C: Isomerisierung von [D,]-3 ('H-NMR Abb. 2/C) 

Um zu prufen, ob 3 eine circumambulatorische Umlagerung wie das unkomplexierte 
Kation bzw. das Radikal zeigt, wurde durch Protonierung von [ 1,6-D2]Benzvalen die 
Verbindung [D,]-3 synthetisiert ('H-NMR: Abb. 2jB), die ein Deuterium im Funfring 
enthalt. Bei - 80 "C beobachtet man an diesem Komplex selbst nach mehreren Tagen keine 
Umverteilung des Deuteriums im Funfring. Auch im Zerfallsprodukt [D,]-6 (Abb. 3/33) 
von [D2]-3 wird keine Deuterium-Inkorporation in den Positionen 2,3 und 4 beobachtet. 

AG* fur eine eventuelle Dreiringwanderung in 3 liegt somit oberhalb 70.6 kJmol-' 
und damit hoher als im freien Kation (62.8 4.2 kJrnol-')''), was einerseits auf die 
Stabilisierung durch die Komplexbindung, andererseits auf eine Destabilisierung des 
Ubergangszustands durch verminderte Wechselwirkung der dabei auftretenden positiven 
Teilladung an C-6 

Bei Protonierung von 2 mit nur einem Aquivalent Trifluoressigsaure in [D,]Aceton 
bei - 80 "C entsteht quantitativ das exo-Tetracarbonyl(2-endo-trifluoracetoxy-3,4-q- 
bicyclo[3.1 .O]hex-3-en)eisen-Kation (12), das bei - 10 "C rasch zum stabileren exo- 
Tetracarbonyl(2-exo-trifluoracetoxy-3,4-q-bicyclo[3.1.0]hex-3-en)eisen-Kation (13) epi- 
merisiert. Ein analoges Verhalten ist vom unkomplexierten Bicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-01 
bekannt lo). Langere Reaktionszeit fuhrt zur Abspaltung von Kohlenmonoxid und damit 
zum Tri~arbonyl(~q-cyc1ohexadienyl)eisen-Kation (6) als thermisch stabilem End- 
produkt. 

mit der Dien-Fe(CO),-Einheit zuruckgefuhrt werden konnte. 
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Abb. 4. ‘H-NMR-Spektren von 12 und 13 ( -40T ,  100 MHz). 
A:  12 (Zuordnung der Signale in Klammern) und 13 in CF,CO,Hi[D,]Aceton, nach Aufwarmen 

einer Probe von 12 auf - IO‘C, 5 min. LM: Restprotonen des Losungsmlttels. 
B: [Dz]-13 und [Dz]-3 (schraffiert) in CF3COZH/CHFC12 (vgl. Abb. 2), nach Aufwarmen einer 

Probe auf - 10°C bei -50°C aufgenommen. 
Chemische Verschiebungen von 12 und 13 in 6-Werten (int. TMS) (b), Kopplungskonstanten 

in Hz (c)” 

Die Struktur der Komplexe 12 und 13 folgt eindeutig aus dem Protonenkopplungs- 
muster und aus der Analyse der partiell deuterierten Verbindungen [Dl]-12 und [D1]-13 
(aus 2 mit CF3C02D) sowie [D2]-13 (aus [D,]-2). 

Die Unterschiede in den Kopplungen J2 ,3  bzw. J 2 , 5  ermoglichten die Bestimmung der 
Konfiguration an C-2 16). Diagnostisch wertvoll ist die Allylkopplung 4J2,ro,5, die auf- 
grund des Interplanarwinkels von 90” in 13 1.5 Hz betragt und in 12 fehlt. 
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Im Spektrum von [D,]-13 beobachtet man eine uber das Kation [D,]-3 verlaufende 
Isomerisierung 13 + 13,  die zu einem Austausch der Positionen 2 und 4 fiihrt; daraus 
resultiert ein Deuterierungsgrad von je 50% in den Positionen 1 und 5. 

M=Fe(CO$ 

R = CF3C02- 
M" 

4-(Tricarbonylferra)-6,7-q-tricyclo[3.3.O.O2 ,*]oct-6-en-3-on ") (4) durch 
thermische Isomerisierung von 2 

Wahrend die Protonierung von 2 zur Spaltung einer CC-Bindung b auf der metall- 
abgewandten Seite fuhrt, wird bei Thermolyse von 2 die Spaltung einer dem Metal1 be- 
nachbarten Bindung a induziert. In Benzol isomerisiert 2 bei 20 "C innerhalb von 20 min 
quantitativ zu 4, das aus Aceton bei - 80°C in gelben, bis 30°C stabilen Prismen kristalli- 
siert. Die Isomerisierung erfolgt photochemisch bereits bei - 60 "C. Die Konstitution 
von 4 1aI3t sich leicht aus dem 'H-NMR- (Abb. 5) sowie aus dem 13C-NMR-Spektrum7) 
ableiten. Das '3C-Resonanzsignal bei 252.7 ppm sowie die intensive v C = 0-Bande im 
IR bei 1652 cm- ' weisen auf eine Bruckencarbonylgruppe hin. Ein Gleichgewicht 4 + 5 + 
CO wie beim ahnlich gebauten 14 6 ,  konnte IR-spektroskopisch nicht nachgewiesen 
werden, vermutlich aufgrund der thermischen Instabilitat von 4. 

Bei Zugabe von Ph3P zu 4 bildet sich jedoch unter CO-Entwicklung leicht ein Sub- 
stitutionsprodukt 4a, was auf eine Zwischenstufe 5 hindeutet. Charakteristisch fur 4a  
ist die groBe Phosphorkopplung zum mittleren Allylproton (JPH = 25 Hz). 
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Abb. 5. 'H-NMR-Spektrum von 4 (in CDCl,, -lO"C, 100 MHz). Chemische Verschiebungen 
in 8-Werten (b; int. TMS), Kopplungskonstanten in Hz (c) 

Der Acylium-Komplex 7 durch Protonierung von 4 
Durch Protonierung von 4 wird erneut die Spaltung einer CC-Bindung induziert. 

Lost man 4 in FS03H/S02C1F ( -  80 "C), so entsteht quantitativ ein Kation 7. Das I3C- 
NMR-Spektrum dieser thermolabilen Verbindung zeigt aul3er dem Resonanzsignal fur 
Fe(C0)3 bei 6 = 197.6") vier Signale bei 109.9, 99.8, 78.4 und 54.0ppm (angenahert 
2:2:1 :I). Durch Off-resonance konnte das Signal bei 78.4 ppm einer Methylen-, die ubrigen 
Signale Methingruppen zugeordnet werden, die paarweise enantiotop sind. In Uber- 
einstimmung damit weist auch das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 6) vier Signale bei 6 = 6.68, 
5.81,4.25 und 4.07 im Verhaltnis 2:2:2:1 auf. Wir folgern daraus, daR die Protonierung von 
4 an C-6 eintritt. Die Deuterierung mit F S 0 3 D  bestatigt dies, da  in diesem Fall das Signal 
bei 4.25 ppm nur noch halbe Intensitat aufweist (Abb. 6, oben). Bei Deuterierung von 
[D,]-4 (Abb. 6, zweites Spektrum von oben) ist erwartungsgemao die Intensitat der 
Resonanzsignale bei 5.81 ppm auf 75%, bei 4.25 auf 50% und bei 4.07 auf 50%, verglichen 
mit der Allproteoform (Abb. 6, zweites Spektrum von unten), reduziert. Eine Umver- 
teilung des Deuteriums 1aRt sich bei -80°C auch nach 24h nicht beobachten. Durch 
diesen Befund konnen sowohl entartete Gerustumlagerungen als auch rasch austauschende 
Protonen ausgeschlossen werden. Die Bruckencarbonylgruppe wurde im I3C-NMR- 
Spektrum vermutlich wegen der hohen Relaxationszeit des entsprechenden Kohlenstoffs 
nicht beobachtet. Ihre Anwesenheit kann jedoch einerseits aus den chemischen Ver- 
schiebungen der NMR-Signale von 6-H und C-6 gefolgert werden, die eine direkte Bin- 
dung von C-6 an Fe ausschlieDen, andererseits aus den Ergebnissen der Methanolyse von 7 
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(s. u.), bei der der Ester 8 gebildet wird. Im Einklang rnit der fur 7 vorgeschlagenen Funfring- 
Struktur sind die Protonenkopplungskonstanten gering und gut mit den beobachteten 
Linienbreiten vereinbar. Der kleine Wert von Jl ,6 ist vergleichbar rnit der bei ahnlich 
gebauten Ringsystemen gefundenen Kopplung von Methylen- rnit Bruckenkopf- 
protonen. Die chemischen Verschiebungen der ‘H- und %-Atome des Rings entsprechen 
denen von protonierten Tricarbonyl(cyc1ohexadien)eisen ’O) und zeigen somit, daD der 
Funfring eine hohe Partialladung tragt. 

7 6 5 4 3 s  2 
Ic250/785[ 

Abb. 6. ‘H-NMR-Spektrum von 7 (in FS03H/S02C1F bzw. FS03D/S0,CIF [oben], -6O“C, 
100 MHz; A, B: Signale von 9, die bei zwischenzeitlichem, kurzem Aufwarmen der Probe auf 
- 10°C entstehen; unten: Spektrum einer Losung von 11 in FS03H/S02C1F nach ca. 6Oproz. 

Umwandlung des Primarprodukts 10 in 9 

Formal kann 7 als Komplex eines Acylium-Ions betrachtet werden, da die Methanolyse 
der Verbindung bei - 78 “C glatt TricarbonylC2 - 5-q-1-endo-(methoxycarbonylmethyl)- 
2,4-~yclopentadien]eisen (8) ergibt. Die Konstitution von 8 1aDt sich durch Analyse des 
Protonenkopplungsmusters (Abb. 7), durch Vergleich der chemischen Verschiebungen 
und Kopplungskonstanten rnit Literaturdaten’l) sowie rnit Pr(fod),-Shiftexperimenten 
leicht auklaren. Die endo-Stellung der CHzCOzCH3-Gruppe folgt aus dem Fragmen- 
tierungsmuster im Massenspektrum, da em-substituierte Cyclopentadien-Komplexe 
zuerst den Substituenten abspalten, wahrend endo-substituierte Isomere schrittweise C O  
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verlieren und erst dann weiter fragmentieren 22). Die IR-Absorptionen bei 2047 (schmale, 
starke Bande) und 1967 (breit) cm- sind typisch fur Tricarbonyl( 1,3-dien)eisen-Kom- 

I I I I 

l250/7871 
5 4 i s 2  

(c0)3Fe FOOCH3 

3&H2 

4 
5 
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2.40 

b 

C 

Abb. 7. 'H-NMR-Spektrum von 8 (in C6H6, 30"C, 100MHz). Chemische Verschiebungen in 
8-Werten (b; int. Benzol 6 = 7.27), Kopplungskonstanten in Hz ( c ) ~ )  

Im 'H-NMR-Spektrum von 7 treten beim Aufwarmen auf -10°C mit einer Halb- 
wertszeit von ca. 30 min zwei neue Signale auf (Abb. 6: A [5 H, 6 = 5.301, B [2H, 6 = 1.82]), 
die wir dem kationischen Keten-Komplex 9 zuordnen. Hydrolysiert man nach voll- 
standigem Umsatz durch GieBen auf Eis bei -8O"C, so kann mit ca. 80% Ausbeute 
Dicarbonyl(carboxymethy1) (cyclopentadieny1)eisen ( 11)23) extrahiert werden. 11 wiederum 
liefert bei Protonierung mit FS03H bei - 30°C zunachst ein am Sauerstoff protoniertes 
Kation 10 (6 = 5.16 [5H], 1.84 [2H])24), das bei -10°C unter Wasserabspaltung in 9 
ubergeht (Abb. 6 unten; t,,, = ca. 45 min bei - 10"C)25). 9 ist in Fluorsulfonsaure sogar 
bei +6OCC mindestens 1 h stabil. 

Die Protonierung von 11 rnit konz. Schwefelsaure liefert ebenfalls 10, das jedoch in 
diesem Medium langsam (t , , ,  = 1 h bei 30°C) zu (5q-C5H5)(C0)2Fet (Singulett bei 
6 = 5.00) sowie partiell protonierte Essigsaure (6 = 2.50; ext. CHC12 6 = 5.32; vgl. 
Lit. 2 5 ) )  zerfallt. Die Zuordnung erfolgte durch Zumischen von (5q-C5H5)(C0)2FeCH3, 
das in saurer Losung (5q-C5H5)(CO)2Fe+ und CH4 liefert 2 6 ) ,  bzw. Zumischen von Essig- 
saure zum Reaktionsmedium. Essigsaure kann nach Hydrolyse auch gaschromatogra- 
phisch nachgewiesen werden. 

Thermolyse von 4 
Erwarmt man 4 in Methanol (40"C, 15 min), so entsteht ausschlieIjlich der Ester 1823) 

und Benzol (ca. 4:l). Die Reaktion scheint ahnlich wie bei 146), einer zu 4 homologen 
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Verbindung, iiber Keten-Zwischenstufen 16 und 17 zu verlaufen. Hinweise darauf ergibt 
die Thermolyse (30°C) von 4 in inerten Losungsmitteln wie [D,]Toluol oder [D,]Aceton. 

a c  I 

I . I  1 

5 4 3 2 1 8 0  
Fzma 

Abb. 8. ‘H-NMR-Spektrum von 4 wahrend der thermischen Zersetzung (in [D,]Toluol + 10% 
Benzol, 3 0 T ,  nach ca. 20 min, 100 MHz). Die Resonanz von 6-H des Ausgangsmaterials ist vom 

Restprotonensignal des Losungsmittels verdeckt. Weitere Erlauterung s. Text 

Verfolgt man die Reaktion anhand von NMR-Spektren (Abb. 8), so beobachtet man die 
Bildung von Benzol (Reaktionsweg b) und 22 (Signal b, 6 = 4.35) sowie von zwei weiteren, 
allerdings sehr instabilen Verbindungen 17 (Signale c,c’: 6 = 4.06 [5H], -0.16 [I HI) 
und 19 (a,a’: 6 = 4.45 [5H], 1.54 [2H]). Die Signale c,c’ wachsen bis zur in Abb. 8 ge- 
zeigten Maximalhohe und werden dann wieder kleiner ; dagegen nimmt die Konzentration 
an 19,22 und Benzol stetig zu. Bei Zusatz einer geringen Menge C H 3 0 H  (0°C) verschwin- 
den die Signale c,c’ (Verb. 17) augenblicklich, dafiir tauchen die Signale des Esters 18 auf. 
Das Signal c’ erscheint nicht bei der Thermolyse von [D2]-4 und stammt somit von 6-H 
des Ausgangsmaterials. Aus diesem Verhalten sowie den chemischen Verschiebungen und 
der Integration schlieoen wir auf eine ‘11-Ketenyl-Gruppe. Auffallend ist die Hochfeld- 
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verschiebung des Ketenyl-Protons rnit 6 = - 0.16. Die verglichen rnit Keten (6 = 2.47)27,28’ 
hohere Abschirmung fuhren wir auf den EinfluR der o-gebundenen Eisencarbonyl-Gruppe 
zuriick. Auch das Cyclopentadienyl-Signal ist signifikant zu hoherem Feld verschoben, 
da der a-Kohlenstoff der Ketenyleinheit elektronenreich ist und eine direkte Beziehung 
zwischen chemischer Verschiebung der Cyclopentadienyl-Protonen und induktiver 
Wirkung der Substituenten am Eisen besteht ”I. 

Verbindung 19 (Signale a,a’) reagiert ebenfalls rnit Methanol zu 18, jedoch wesentlich 
langsamer als 17 (2 - 3 h, 20 “C). Da 19 bei Zugabe einer geringen Menge Wasser aus 17 
entsteht, konnte es sich um ein Anhydrid aus zwei Molekiilen 17 und H,O handeln. 
Dafiir spricht auch die Ahnlichkeit der chemischen Verschiebungen der CH,-Gruppe 
rnit der von 18 im ‘H- und l3C-NMR7). Eine vollstandige Charakterisierung von 17 
sowie des ,,Anhydrids“ war wegen ‘der Instabilitat der Verbindungen aber nicht moglich. 

Thermische Reaktion von Benzvalen mit Fe,(C0)9 
Im Gegensatz zur photochemisch induzierten Reaktion von 1 rnit Fe(CO)S konnen bei 

der thermischen Reaktion rnit Fe2(C0)’ keine Primarprodukte gefaat werden 3 0 ) .  Riihrt 
man eine etherische Losung von Benzvalen (1) 20 h rnit Fe2(C0)9, so erhalt man die 
Komplexe 11,21,22 und 23 (0.2: 1 :1 :I ; Gesamtausbeute ca. 40%) sowie wenig 24. 

[D]/+ 2= -%[ qx ] ~ 

I ‘C0’3Fe’ Fe(C0k (CO) Fe - Fe(C0): 

(C0I2Fe- -C02CH3 ‘ F  
Die gemeinsame Vorstufe dieser Verbindungen ist offensichtlich der Acylkomplex 4, 

da dieser bei Umsetzung rnit Fe2(C0)’ die gleiche Produktverteilung liefert. Wie im 
vorherigen Kapitel dargelegt, entstehen 11 und 22 aus 4 durch Addition von Wasser bzw. 
durch thermischen Zerfall. Fur die Bildung von 21 und 23 ist jedoch die Einwirkung von 
Fe2(C0)’ erforderlich. Hinweise auf den Reaktionsverlauf geben Markierungsexperi- 
mente. So liefert die Reaktion von 1 rnit Fe2(C0)9 in Gegenwart von C H 3 0 D  den in der 
Methylengruppe monodeuterierten Ester 18 und den nichtdeuterierten Fulvenkomplex 
213’) (‘H-NMR: Abb. 9 rechts) im Verhiltnis 2:l (Gesamtausbeute ca. 60%) sowie 
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geringe Mengen an Cyclopentadienyl-Komplexen 22,23 und 24, die durch Dismutierung 
im Gleichgewicht stehen 3 2 ) .  23 ist in der Methylgruppe monodeuteriert ('H-NMR: 
Abb. 9 links), die Wasserstoff-Ubertragung erfolgt also nicht radikalisch 33), sondern 
ionisch. 

Als Vorstufe von 23 ware ein Fulven-Fe(CO), d e n k b a ~ - ~ ~ ) ,  das im Gegensatz zu freiem 
Fulven an der exocyclischen Methylengruppe elektrophil reagieren sollte, da ein nucleo- 
philer Angriff an dieser Position die Abspaltung von CO bewirken sollte. Die Bildung 
von 23 erfordert jedoch die Anwesenheit von Fez(C0)9, so dal3 die Zwischenstufe 20 
plausibel erscheint, zumal eine dazu homologe Verbindung isoliert und kristallographisch 
charakterisiert werden konnte 34). 

I 

5 L 3 s  2 L 3 2 6  1 
ETiiF3l 

Abb. 9. 'H-NMR-Spektren von 22 (Singulett bei 6 = 4.62) und 23 (links, in CDCI,/TMS, 30"C, 
100 MHz) sowie 21 (rechts, in CsHs, 3 0 T ,  100 MHz) 

Aus [1,6-D,]Benzvalen erhalt man mit Fe2(C0)9 die entsprechenden dideuterierten 
Produkte (Position des Deuteriums im Formelschema gekennzeichnet, x bedeutet voll- 
standige Deuterierung, (x) 50% Deuterium), wobei [D4]-23 in der Methylgruppe ca. 75% 
des Deuteriums, in den a-Ringpositionen ca. 25% enthalt. Auch [Dz]-21 zeigt die Iso- 
topenverteilung, wie man sie aufgrund der Gleichwertigkeit der Bindungen C-I jC-6 
und C-SIC-6 in 4 bei der Ringoffnung erwartet. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschunysgemernschuft und dem Fonds der. Chemischen 
Itzdustrie unterstu tzt. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektrcn: Perkin-Elmer Spektrometer 421. - Massenspektren: Varian CH-7, 70 eV. - 

13C-NMR-Spektren: Bruker WH 90 bei 22.63 MHz. - 'H-NMR-Spektren: Varian HA 100; 
Bruker WH 90 bei 90 MHz. NMR-Proben der z. T. thermolabilen Verbindungen wurden in einer 
einfachen Abfullapparatur bereitet (Abb. 10). 

Nach sorgfaltigem Fiillen mit Stickstoff oder Argon rnit der ublichen Vakuumtechnik (EinlaB 
iiber 3, AuslaB 7) taucht man die Apparatur bis zur Hohe AA in ein Kuhlbad, schlieBt 7 und gibt 
unter stromendem Schutzgas (EinlaB 3) die Probenlosung auf die Fritte. Man 1aBt 1 zunachst 
oben offen und leitet uber 7 eine Minute lang Argon durch die Losung. Dann verschlieBt man 1 mit 
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einem Stopfen und filtriert die Losung mit leichtem Uberdruck (EinlaB 3) in das NMR-Rohr. 
AnschlieBend senkt man das Kuhlbad bis BB, nimmt 1 ab (unter Spulen mit Schutzgas durch 7) 
und verschliel3t das NMR-Rohr mit einem gasdichten Stopfen. 

Icm01 

Abb. 10. Abfullapparatur zur Bereitung von NMR-Proben. 
1: Oberteil mit D-3-Fritte (2), GaseinlaB mit Hahn (3) und Ablaufkapillare (4). 5: Unterteil zur 

Aufnahme des NMR-Rohrchens (6), mit GaseinlaB (7) 

Darstellung der Verbindungen 

Alle Arbeiten wurden unter LuftausschluB in Stickstoff- oder Argon-Atmosphare durchgefuhrt. 
Benzvalen (1) wird nach Literaturangaben 3* 35) dargestellt. [1,6-DZ]Benzvalen erhalt man nach 
der fur Bicyclobutane ublichen Methode3@. 7.2 g (9.2 mmol) 1 in Ether werden mit 14 g (230 mmol) 
n-Butyllithium (20% in Hexan) bei 0°C metalliert. Nach 12h Stehenlassen bei 0°C tropft man 
4.6 ml (230 mmol) D,O zu, destilliert i. Vak., trocknet das Destillat mit MgS04 und einigen 
Stuckchen Natrium und wiederholt die Prozedur. Deuterierungsgrad > 95%. 

1. T e t r a c a r b o n y l ( 3 , 4 - q - t r i c ~ ~ ~ ~ / 3 , ~ . O . O ~ ~ ~ ~ ~ e ~ - 3 - e n ~ e ~ s e n  (2): 1.6 g (20.5 mmol) 1 und 10 ml 
Fe(CO), in 190 ml trockenem Ether werden in einer geschlossenen Photolyse-Apparatur (Druck- 
ausgleich uber Hg-Uberdruckventil) mit einem 125-W-Hg-Hochdruckbrenner durch ein auf 
- 60°C gekuhltes Tauchrohr aus Duran belichtet. Nach 2 h hat sich ein gelbbrauner, lichtun- 
durchlassiger Belag auf dem Tauchrohr gebildet. Die Photolyse wird abgebrochen, die dunkel- 
gelbe Losung bei -60°C filtriert und bei - 3OCC/0.1 mbar destilliert (zuletzt kurze Zeit bei - 10°C 
zur Entfernung von Fe(CO),-Resten). Das Destillat enthalt nichtumgesetztes Ausgangsmaterial 1 
und Fe(CO)5 und kann erneut photolysiert werden. Die Photolyse wird insgesamt dreimal durch- 
gefuhrt. Durch fruhzeitigen Abbruch der Photolyse und Isolierung von 2 sol1 die photolytische 
Folgereaktion 2 --t 4 eingeschrankt werden. Der Ruckstand aus drei Photolysen wird in 15 ml 
vorgekuhltem Pentan aufgenommen und die Losung bei - 30°C filtriert. Der Festkorper enthalt 4, 
das mit Dichlormethan von der Fritte gewaschen wird. Das Filtrat bleibt 16 h bei -8O"C, wobei 
sich ein brauner Belag abscheidet. Man dekantiert und engt auf 5 ml ein. Nach 24-48 h bei 
-80°C kristallisieren 4.5 g (90%) 2 in orangeroten Prismen, Schmp. -28°C. 2 kann durch Um- 
kristallisieren aus wenig TMS ( -  80 "C) pentanfrei erhalten werden. 

IR (Hexan): v(M)C=O 2077, 1993, 1972 (breit) cm-' (2 lagert rasch in 4 um, wie man am Auf- 
treten der entsprechenden Absorptionsbanden sieht, vgl. 3.1). - 'H-NMR: Abb. 1. - I3C-NMR 
(CDCI,, -10°C): h,, = 211.5, 210.5 (FeC-0) ;  63.7 (C-3, C-4); 53.8 (C-I); 43.5 (C-2, C-5); 17.9 
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(C-6). - MS (70 eV): mje = 246 (0.7%, M'), 218 (2%, M+ - CO), 190 (1 1 %, M +  - 2 CO), 
162(36%,M' - 3 CO),134(100%,M+ - 4CO),78(32%,C6H,). - WegenderhohenInstabilitat 
konnten weder Elementaranalysenwerte noch die exakte Molmasse aus einem hochaufgelosten 
Massenspektrum erhalten werden. 

2.1. Tetracarbonyl(2 -4-q-bicyclo[3.1 .O]he.x-2-en-3-yl)eisen-Kation (3) durch Protonierung aon 2: 
Die Losung von etwa 80 mg pentanfreiem 2 in 0.5 ml CHFCl, wird bei - 30°C in der vorgekiihlten 
Abfiillapparatur (s. Abb. 10) in ein NMR-Rohrchen filtriert und anhand eines NMR-Spektrums 
auf Reinheit gepriift. Danach kiihlt man unter sorgfaltigem LuftausschluB im Unterteil der Ab- 
fullapparatur auf -SOT, 1aDt 0.3 ml CF,CO,H/CHFCI, (1:l) an der Innenwand des schrag- 
gestellten NMR-Rohrs vorsichtig hinunterlaufen und ruhrt diese mit einem diinnen Glasstab 
nach und nach in die Losung ein. Ein erneutes Filtrieren der Probe aufgrund einer eventuell ein- 
tretenden Konzentrationsfallung ist meist nicht erforderlich; sie kann sofort bei - 60°C NMR- 
spektroskopisch untersucht werden. 

3: 'H-NMR: Abb. 2. - ',C-NMR (CF,CO,H/CHFCl,/ext. CDCl,, -70°C): 6 = 211.4, 
198.9 (rel. Intensitat 1 :2; FeCGO); 105.6 (C-2, C-4); 86.8 (C-3); 52.3 (C-6); 30.9 (C-1, C-5). - Auf 
eine Isolierung der Substanz wurde verzichtet. 3 zerfallt oberhalb - 50°C unter Abspaltung von 
CO zum Tricarbonyl(5q-cyclohexadienyl)eisen-Kation (6) (tl,,(-4,~cl = 52 min). 6 :  'H-NMR: 
Abb. 3. 

2.2. exo-  Tetracarbonyl(2-endo-tr~uoracetoxy-3,4-~-bi~ycl~[3.l.O]hex-3-en)eisen-Kation (12) 
und exo-Tetracarbonyl(2-exo-trifuoraceto~y-3,4-q-bicyclo[3.l.Ojhex-3-en)eisen-Kation (13) durch 
Addition aon CF,CO,H an 2: Man verfahrt, wie unter 2.1 angegeben, verwendet jedoch eine 
9:  I-Mischung aus [D,]Aceton und Benzol (Locksubstanz) als Losungsmittel. Wird die Proto- 
nierung unter sorgfaltiger Kuhlung ausgefiihrt, erhalt man ausschlieDlich die Signale von 12. 
Nach ca. 5 min Erwarmen der Probe auf - 10°C stellt sich ein 1 :3-Gleichgewicht aus 12 und 13 
('H-NMR Abb. 4) ein. Gleichzeitig wachsen die Signale des thermisch stabilen Endprodukts 6.  

3.1.4-(Tricarbonylferra)-6,7-q-tricy~lo[3.3.0.0~~~]oct-6-en-3-on (4) durch thermische Isomeri- 
sierung aon 2: Man lost 1 .O g (4.0 mmol) 2 bei 25 'C in 20 ml entgastem, wasserfreiem Aceton und 
engt i. Wasserstrahlvak. ein, wobei die Losung langsam auf O'C abkuhlt. Den oligen, mit Kristallen 
durchsetzten Riickstand nimmt man in 10 ml Aceton auf und wiederholt die Prozedur zwei- bis 
dreimal, bis der Riickstand vollstandig durchkristallisiert. Man wascht nichtumgesetztes 2 mit 
wenig vorgekiihltem Hexan heraus und trocknet die gelben Kristalle bei 0'CjO.l mbar (Rohausb. 
0.8 g, 80%). Das Rohprodukt kann - allerdings verlustreich - aus wenig AcetoniPentan (20:l) 
bei - 80°C umkristallisiert werden. Gelbe, luftempfindliche Kristalle, die in reiner Form bei - 20°C 
unter Inertgas wochenlang haltbar sind. Zers. oberhalb 70°C unter Gasentwicklung. Gut loslich 
in Benzol, Chloroform und Aceton, maDig loslich in Ether, schlecht in Hexan. 
IR(Hexan):v(M)C~O2065,2008,1992cm';(KBr):vC=O 1652cm-'. - 'H-NMR:Abb.5. - 

13C-NMR (CDCl,, -20°C): &,, = 252.7 (FeCO-); 210.0, 207.2 (rel. Intensitat 2:l; FeCG0) ;  
97.7 (C-3); 77.3 (C-2, C-4); 28.8 (C-I, C-5); der C-6-Peak ist vom CDC1,-Signal verdeckt, laDt sich 
aber in [D,]Aceton, -2O"C, bei 77.9ppm beobachten. - MS (70eV): m/e = 246 (8%, M+), 

Wegen der hohen thermischen Instabilitat konnten weder Elementaranalysenwerte noch die 
exakte Molmasse durch "peak matching" erhalten werden. 

3.2. 4-1 (Dicarbonyl) (triphenylphosphin) ferra]-6,7-~-tricyclo[3.3.0.0z*8]oct-6-en-3-on (4a): 0.75 g 
(3.05 mmol) 4 und 0.72 g (2.77 mmol) Triphenylphosphan lost man in 2 ml sorgfaltig entgastem 
Aceton. Nach kurzer Zeit setzt lebhafte Gasentwicklung ein, und es scheiden sich hellgelbe Nadeln 
des Komplexes 4 a  ab. Man laDt 1 h bei 25°C und zur Vervollstandigung der Fallung iiber Nacht 
bei - 10°C stehen, dekantiert, wascht mit wenig kaltem Aceton und trocknet bei 0TjO.l  mbar. 
Ausb. 0.95 g (65%, bezogen auf 4). Hellgelbe Nadeln aus Aceton; Sintern oberhalb 60°C unter 
Zers. Schwer loslich in Aceton, Benzol; maI3ig loslich in Dichlormethan. 

218 (34%, M +  - CO), 190(12%, M' 2CO), 162(100%, M' - 3CO), 134(93%, M' - 4CO). - 
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IR (Hexan/CH,CI,): v(M)C=O 2004, 1941 (breit) cm-'; (KBr): v C = O  1630cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI,/TMS, 30'C, 90 MHz, Atom-Numerierung wie in Abb. 5 ) :  6 = 7.1 -7.8 (m, Ph,P), 
5.12(dq,JP,= 25,J,.,= .I,,,= 3Hz;3-H),4.35(m;2-H,4-H),2.40(m;6-H),1.56(m;l-H,5-H). - 

',C-NMR: Die Substanz ist bei normaler MeBtemperatur zu zersetzlich, fur Tieftemperatur- 
messung zu schwer loslich. - MS (70 eV): Zersetzung unter Abspaltung von (Ph,P) (CO),Fe 
( M + :  mie = 430). 

C,,H,,FeO,P (480.3) Ber. C 67.52 H 4.40 Gef. C 67.03 H 4.58 

4.1. Tricarbonyl[2-(2 - 5-rp2,4-cyclopentadien-l-yl/acetyl]eisen-Kation (7)  durch Protoniernny 
tion 4: 80 mg 4 in CHFCI, werden, wie unter 2.1 beschrieben, in ein NMR-Rohr abgefullt. Nach 
Aufnahme eines Kontrollspektrums wird die Losung mittels eines Stickstoffstroms auf etwa 
0.2 ml eingeengt ( -  30°C). Man kondensiert ca. 0.4 ml S0,CIF auf und friert die Probe rnit fluss. 
Stickstoff ein. Nun 1aBt man 0.3 ml entgaste Fluorsulfonsaure aus einer Pipette in das NMR-Rohr 
laufen, wobei die Saure z. T. im oberen Drittel des Rohrs auskristallisiert. Diese Manipulationen 
lassen sich bequem in der oben beschriebenen Abfullapparatur durchfuhren. Man nimmt die 
Apparatur nun aus dem Kuhlbad und ruhrt die Saure bei moglichst tiefer Temperatur mit einem 
Glasstab in die Losung ein, die dann bei -60°C gemessen wird. Wegen der relativ geringen Los- 
lichkeit von 7 in S0,ClF tritt gelegentlich eine Konzentrationsfallung auf, die zu Linienverbrei- 
terung im NMR-Spektrum fuhrt. Die Probe kann dann gegebenenfalls ohne Zersetzung filtriert 
werden (-80°C). Hohere Konzentration an 7 (fur das 13C-NMR-Spektrum) erreicht man durch 
Abdampfen von S0,ClF nach der Protonierung in schwachem Vakuum, anschlieBendes Auf- 
kondensieren von SO, und Filtrieren bei -8O'C. Direkte Protonierung in SO, scheint zu eiuer 
Nebenreaktion zu fuhren. 

'H-NMR: Abb.6. - I3C-NMR (FSO,H/SO, ext. [D,]Aceton, -43°C): 6 = 197.6 (FeC=0)18':  
109.9 (C-3, C-4); 99.8 (C-2, C-5); 78.4 (C-6); 54.0 (C-I). 

4.2. Dicarbonyl(cyclopentadieny1 j (1,2-q-ethenonjeisen-Kation (9) aus 7; Dicurbonyl(carbouy- 
methyl) (CyclopentadienylJeisen (11) durch Hydrolyse lion 9: Eine nach 4.1 hergestellte Losung 
von 7 in FSO,H/SO,CIF wird auf - 10°C erwarmt. Sobald das 'H-NMR-Spektrum zeigt, daR 7 
vollstandig zu 9 reagiert hat (vgl. Abb. 6), wird bei - 78 "C auf Eis gegossen. Aus der schwach gelben 
Emulsion kann rnit Chloroform die Carbonsaure 11 extrahiert werden (Ausb. geschatzt 70 - 80?4). 

9: 'H-NMR (FSO,H/SO,ClF, -6O"C, int. CHFCI, 6 = 7.80 und 7.26): 6 = 5.30 (s; 5H, 
C,H,), 1.82 (s; 2H, =CH,). 

11: IR(CC1,): v (M)C=O 2025, 1966;vC=O 1650cm-' (Lit .23):(KBr)vC=0 1647cm-'). - 
'H-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 4.87 (s; 5H, C,H,), 1.55 (s; 2H, -CH,-); Lit.',' (CDCI,): 6 = 

4.85 ( 5  H), 1.48 (2 H), 7.65 (breit) (C0,H). 
C,H,FeO, (236.0) Ber. C 45.80 H 3.41 Fe 23.70 Gef. C 45.06 H 3.43 Fe 23.76 

4.3. 9 und Dicurbonyl(cyclopentadieny1) (2q-l,l-dihydroxyethenjeisen-Kation (10) durch Pro- 
tonieruny oon 11: Man extrahiert, wie unter 4.1 angegeben, 1 ml einer gesattigten, filtrierten Lo- 
sung von l l  in CHFC1, bei - 50°C rnit 0.8 ml FS0,H. Beim Stehenlassen tritt eine Phasentren- 
nung ein, so da8 CHFC1, dekantiert werden kann. Das 'H-NMR-Spektrum der nicht aufgewarmten 
Probe zeigt ausschliel3lich Signale von 10 (6 = 5.16, s, 5H;  1.84, s, 2H), die bei -1O'C rnit einer 
Halbwertszeit von 45 min verschwinden, wobei Signale bei 6 = 5.30 (s, 5H) und 1.82 ( s ,  2H) auf- 
tauchen, deren chemische Verschiebungen exakt denen von 9 (s. 4.2) entsprechen. Durch Hydro- 
lyse der Probe (s. 4.2) erhllt man das Ausgangsmaterial 11 zuruck. 

4.4. Tricarbonyl[2 - 5-q-I -endo- (methoxycarbonylmethyl) -2,4-cyclopentadien]eisen (8) durch Me-  
thanolyse oon 7 :  Eine nach 4.1 hergestellte Losung des Kations 7 in FSO,H/SO,CIF wird unter 
LuftausschluD in 5 ml Methanol (-80°C) gegossen. Man engt bei OcC/l mbar ein und extrahiert 
rnit wenig Chloroform. Nach Abdampfen des Losungsmittels (20"C, 20mbar) bleibt 8 NMR- 
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spektroskopisch rein zuruck (Ausb. geschatzt 80%). Gelbes, maBig luftempfindliches 01. Gut 
loslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Hexan. Eine Benzollosung von 8 ist bei 80 "C mindestens 
10 min stabil (NMR-Kontrolle). 

IR (Hexan): v ( M ) C r O  2047, 1967 (breit) em-'; (KBr): v C = O  1730cm-I. - 'H-NMR: 
Abb. 7. Hochfeldverschiebung bei Zusatz einer aliquoten Menge Pr(fod),: 0.1 I (3-H, 4-H), 0.21 
(2-H, 5-H), 0.4 (I-H), 0.47 (6,6-H), 0.52 ppm (OCH,). - MS (70 eV): kein M +  (m/e = 278); m/e = 

250(3%,M+ - CO),222(49%,M+ - 2CO),194(57%,M+ - 3C0),152(100%,CsHsFe0CH~~ 
150 (20%, CSH,FeCOH+), 134 (15%, C,H,Fe'), 122 (57%, C,H,FeH'). 

5.1. 7hermolyse lion 4: 40 mg (0.16 mmol) 4 werden bei 0°C in 0.8 ml [D,]AcetonjlO% TMS 
oder [D,]ToluoljlO% Benzol gelost. Unter NMR-Kontrolle (Abb. 8) 1LDt man die Probe bei 
30°C reagieren (Halbwertszeit ca. 40 min); uber den Verlauf der Reaktion vgl. Bemerkungen zu 
Abb. 8). Als thermisch stabile Endprodukte beobachtet man Benzol, 19 und 22 im Verhaltnis 
0.2:l :I  (Anteil an 19 variiert je nach Wassergehalt des Losungsmittels). 

19: IR (Hexan): v (M)C=O 2026, 1970cm-'; (KBr): v C = O  1726, 1679cm-'. - 'H-NMR 
([D,]Toluol/lO% Benzol): 6 = 4.50 (s; 5H, C,H,), 1.64 (s; 2H, -CH, -). - I3C-NMR (CDCI,, 
-30°C): 6,,, = 234.7 (s; FeCZO), 179.6 (s: >C=O), 85.4 (d; C,H,), -3.0 (t; -CH,-). 

22: Identifiziert durch Vergleich der spektroskopischen Daten mit denen von authentischem 
Material. 'H-NMR: Abb. 9. 

5.2. 7hermolyse lion 4 in Gegenwart ljon CH,OH: Einer wie unter 5.1 bereiteten Probe werden 
0.05 ml Methanol zugesetzt. Man erwarmt 15 min auf 40°C und erhalt Benzol sowie 18 im Ver- 
haltnis ca. 1 :4 als einzige Reaktionsprodukte. 

18: IR (CCI,): v (M)C=O 2020, 1965 (breit), v C = O  1685cm-'; (Film) 1675,1220, 1040cm-' 
(Lit.23) 2034, 1983, 1677, 1238, 1090cm-'). - 'H-NMR (CS,/TMS): 6 = 4.75 (s; 5H, C,H,), 
3.43(s; 3H,0CH3) ,  1.38(s;2H, -CH,-). - 13C-NMR(C6D,,20"C):6TMs= 215.9(s:FeC=O), 
183.3 (s; >C=O), 85.5 (d; C,H,), 50.3 (9: OCH,), -5.0 (t: -CH,-). - MS (70eV): mje = 250 

6.1. Umsetzung tion 1 rnit F e , ( C O ) , :  Die Losung von 2.0 g (25 mmol) I und 20.0 g (55 mmol) 
Fe,(CO), in 150 ml trockenem Ether wird durch Verdampfen von 2 - 3 ml Losungsmittel entgast 
und unter LuftausschluD 20 h bei 20°C lebhaft geruhrt. Man filtriert nichtumgesetztes Fe,(CO), 
ab und verdampft das Losungsmittel im Rotationsverdampfer (20 "(720 mbar). Aus dem Ruckstand 
entnimmt man eine Probe, lost in Schwefelkohlenstoff, zentrifugiert und bestimmt NMR-spek- 
troskopisch die Produktzusammensetzung: 11 :21:22:23 = ca. 0.2:l :  1 : I .  24 kann nur massen- 
spektrometrisch nachgewiesen werden (m/e  = 368). Gesamtausb. ca. 40%. Die praparative 
Trennung 30b) an Kieselgel liefert mit Petrolether als Laufmittel zunachst Fe,(CO),, und un- 
mittelbar folgend eine rote Zone rnit 21. Mit Benzol/Dichlormethan (1 :I)  erhalt man in einer roten 
Zone die Cyclopentadienyl-Komplexe 22, 23 und 24, die - bis auf 24 - durch fraktionierende 
Kristallisation aus Hexan getrennt werden. 11 eluiert man anschlieknd mit Ether. 

21: IR (Hexan): v(M)C=O 2077, 1990 (breit), 1940, 1910cm-'. Lit.3o") (KBr): 2060, 1980, 
1958, 1916 cm-'. - 'H-NMR (CDCIJTMS): 6 = 4.90 (t; 2H), 4.00 (t; 2H), 1.85 (s; 2H). Lit.3ob): 
6 = 4.97 (t), 4.04 (t), 1.94 (s). (C6H,): Abb. 9. - MS (70eV): mje = 358 (M+), 330 (M' - CO), 

134, 112, 78. 
23: 'H-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 4.44 (m; 2H), 4.37 (m: 2H), 2.00 (s; 3H): vgl. Abb. 9. Lit.3ob) 

(CDCI,): 6 = 4.52 (m; 4H), 2.03 (s; 3H). - MS (70eV): m/e = 382 (M+),  354 (M' - CO), 326 
(M - 3 CO), 270 (M' - 4 CO), 214 ([C,H,CH,],Fe'), 135 (CsH,CH3Fe+). 

6.2. Umsetzuny lion 1 mit F e , ( C O ) ,  in Gegenwart lion Methanol: Die unter 6.1 beschriebene 
Reaktion wird unter Zugabe von 5 ml Methanol (bzw. CH,OD) durchgefiihrt. Chromatographie 
an Kieselgel mit Petrolether liefert nach einer grunen Zone mit Fe,(CO),, eine rote Fraktion 
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(3%, M'), 222 (30%, M' - CO), 194 (90%, M +  - 2 CO). 

302 (Mf  - 2 CO), 274 (M' - 3 CO), 246 (M' - 4CO), 218 (Mf  - 5 CO), 190 (M+ - 6 CO), 

- 2 CO), 298 (M 
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mit 21. Elution mit BenzoliDichlormethan (1 : 1) ergibt eine undeutlich aufgegliederte rote Zone, 
die 22, 23 und 24 enthalt. Mit CH,CI, laRt sich schlienlich gelbes 18 eluieren. 18:21 = 2:l (Ge- 
samtausb. ca. 55-60%); 22:23 = l :1 (Gesamtausb. 6- 30%); identifiziert durch Vergleich der 
IR- und NMR-Daten mit denen von authentischem Material. 

6.3. Umsetzung lion 4 mit Fe,(CO),: Man tropft eine auf 0 ° C  gekuhlte Losung von 0.4g (1.6 
mmol) 4 in 80 ml BenzoliEther (1 : 1) zu einer lebhaft geruhrten Suspension von 6.5 g (17.8 mmol) 
Fe,(CO), in 50 ml trockenem Ether. Man riihrt noch 3 h bei 20‘C, filtriert, verdampft das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer und erhalt so 0.1 7 g eines braunen 6ls,  dessen NMR-Analyse 
(CS,-Losung) folgende Produktverteilung zeigt: 11:21:22:23 = 4:5:6:4 (Gesamtausb. ca. 40%). 
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