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Nitrogen-containing diiron-hexacarbonyl complexes from 3-phenyl-2H-azirines 

Summary 

Reaction of 2,2-dimethyl-3-phenyl-2 H-azirine (1) with diiron-enneacarbonyl 
yields as an insertion product, and in addition to other products, the diiron-hexa- 
carbonyl complex 2 (Scheme I ) ,  whose structure was derived from spectral data, in 
particular I3C-NMR.-data (Table 1). With trimethylamine oxide in benzene, 2 is 
converted into the urea derivative 3, and yields with cerium(1V)ammonium nitrate 
the nitrate 4 (Scheme I). The analogous complexes 6 and 9 have been obtained 
by irradiation of I-phenyl-vinyl azide (5) and ironpentacarbonyl (Scheme 1) and 
from vinyl isocyanate (8) and diiron-enneacarbonyl at 40" (Scheme 21, respectively. 

The azirine 1, an acetylenic compound and diiron-enneacarbonyl in benzene 
react to give complexes of type 10 as the main product (Scheme 3). The structure of 
complex 10 has been established by X-ray single crystals analysis. On the 13C-NMR. 
time scale the carbonyl groups of compound 10 show a fluxional behaviour: below 
- 50" the CO-groups of one of the two Fe (C0)3-groups undergo intranuclear 
exchange, above - 50" the CO-groups of both Fe (CO),-groups undergo internuclear 
exchange. 

Tentative reaction mechanisms for the formation of the complexes of type 2 and 
10 are formulated in Schemes 5, 6 and 7. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten uber photochemische und thermische 
Reaktionen von 2 H-Azirinen (vgl. [ 11 [2] und dort zitierte Literatur) haben wir auch 
Umsetzungen von 2 H-Azirinen mit Eisencarbonylen untersucht. Im folgenden be- 

') 

2, 
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richten wir uber die Produkte aus 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2 H-azirin und Dieisen- 
ennea~arbonyl~)~) .  

2,2-Dimethyl-3-phenyl-2 H-azirin (1) gab bei der Umsetzung mit Dieisen- 
enneacarbonyl (Fe, (CO),) in Benzol und nach chromatographischer Aufarbeitung 
neben anderen Produkten5) in 5% Ausbeute einen rotbraun gefarbten Eisenkomplex 
vom Smp. 134-135”. Dieser besitzt aufgrund von Analysen und des Massenspek- 
trums die Molekularformel C27H22Fe2N207. Im 1R.-Spektrum (KBr) erkennt man 
neben C=O-Banden (2080- 1980 cm-I) eine Bande bei 1730 cm-I, die der Carbonyl- 
gruppe eines Harnstoff-Restes zugeordnet werden kann. Das Massenspektrum gibt 
Fragment-Ionenpike, die der Abspaltung von 1 bis 6 CO-Gruppen aus dem Mole- 
kularion ( M ’ )  entsprechen; mit kleiner Intensitat tritt noch der Pik (M’ - 7 CO) 
auf. Die Ableitung der Formel 2 fur den Komplex erfolgte aufgrund der NMR.- 
Spektren6). Das Protonenspektrum der Losung in Hexadeuteriobenzol zeigt ein 
breites s bei 7,l ppm (2 C,H,) sowie je zwei s bei 2,OO und 1,23 ppm (‘je 2 H,C-C=); 

Schema 1 

,CH3 
Ph-CO-C-O-NOZ 

6 R=H ‘CH3 

4 
Ph-C =CH2 +. Fe(CO)5, hv + \ N  7 I 

Ph-CO-CH3 Ph 

5 

3,  

4, 

Auszugsweise vorgetragen am “3rd International Symposium on the Chemistry of Small Ring Com- 
pounds and Activated Multiple Bonds” in Louvain-la-Neuve 23.-27.August 1976 (H.S . ) .  
In einer nach Abschluss unserer Versuche erschienenen Mitteilung (31 berichteten Alper & Prickett 
ebenfalls iiber Umsetzungen von 2H-Azirinen mit Dieisenenneacarbonyl, wobei einige der be- 
schriebenen Komplexe mit unseren iibereinstimmen. 

Die ‘H-NMR.-Spektren wurden bei 60 (Varian T-60) oder 100 MHz (Varian HA-100) aufge- 
nommen. Angabe der chemischen Verschiebungen in ppm bezogen auf internes TMS (= 0 ppm); 
Kopplungskonstanten J in Hz, s= Singulett, d= Dublett, t= Triplett, qa= Quadruplett, m= Multi- 
plett. Die 13C-PFT-NMR.-Spektren wurden bei 25.2 MHz (Varian XL- 100-12) in Hexadeuterio- 
benzol mit TMS (=  0 ppm) als internem Standard aufgenommen. 

5 ,  Siehe eine folgende Mitteilung. 
6, 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 2 (1978) ~ Nr. 48 59 1 

in Tetrachlorkohlenstoff werden die entsprechenden Signale bei 7,4-6,95 (m),  1,97 
und 1,47 ppm (2 s) gefunden (vgl. auch [3]). Diese Spektren lassen einen symmetri- 
schen Bau des Komplexes vermuten. Dies wird durch "C-NMR.-Daten (Tab. 1) be- 
statigt, die - zusammen mit der,Molekularformel - beweisen, dass in 2 die Gruppie- 
rung a (= (CH3)2C=C (C6H5)-N-CO-$J-C (C,H5)=C (CH,),) vorkommt. 

Tabelle 1. '3C-NMR.-Daren der Eisen(0)-Komplexe 2 und 10 (in d6-Benzol)a) 

C 6 IPPml ' J ( C 3 )  IHzl C 8 [PPml 
2,2' 1356 - 2 139,5 
3.3' 129.5 - 3 126,O 

22,s c 20,4 
- 141,8 

23,9 127 ,O 
5.5' 21,7 126,6 
6,6' 144,O 6 
7,7', l1,11'  130,l 159,8 7,11 129,6 
8,S', 10,lO' 128,8 160,O 8,lO 128,7 
9.9' 128,2 160,s 9 128,5 
12 154,s - 

125,s 

170,l 
16 1161,l 

l 526  
17 1 52,4 

(Fe(C0)3)z 207.3 (Fe(C0)3)2 208,6 

13 I112,o 

127,4 
126,9 

161,2 
159,s 
159,5 

- 

148,4 
147,3 

&) Die Bezifferung wurde des besseren Vergleiches wegen willkurlich gewahlt. 

Im 'H-rauschentkoppelten I3C-Spektrum von 2 (s. Tab. 1) findet man neben den 
beiden Methyl-C-Signalen bei 23,9 und 21,7 ppm und den Methin-C-Signalen der 
zwei aquivalenten Phenylringe bei 130,l (ortho), 128,s (meta) und 128,2 ppm (para) 
vier Signale von quaternaren C-Atomen bei 154,8, 144,0, 135,6 und 129,5 ppm. Das 
Signal bei 154,s ppm bleibt im unentkoppelten 13C-Spektrum ein scharfes s und 
muss deshalb C (12) zugeordnet werden; die chemische Verschiebung von 154,s 
ppm ist im Einklang mit einer Harnstoffgruppierung [4]. Das Signal bei 129,5 ppm 
zeigt im unentkoppelten 13C-Spektrum eine Septuplettaufspaltung mit einer Kopp- 
lungskonstante von 6,2 Hz und wird daher C (3) und C (3') zugeordnet7), wogegen 
das Signal bei 135,6 ppm (C(2) und C(2')) aufgrund der 3J (C, H)-Kopplungen die- 
ser C-Atome mit den Methylprotonen und den ortho-Protonen der Phenylringe als 

7) 6,2 Hz ist ein typischer Wert fur solche 2J(C,H)-Kopplungen; so zeigt z.B. l-Dimethylamino-2- 
methylpropen ein 2J(C,H) von 6,3 Hz [5]. 
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breites m erscheints). Ebenfalls ein breites rn findet man fur das Signal des quater- 
naren C-Atoms der Phenylringe bei 144,O ppm (C(6) und C(6')), das durch selek- 
tive I3C-{ 'H)Entkopplung der Phenylprotonen zu einem scharfen s vereinfacht 
wird. Die Methylgruppen zeigen im protonengekoppelten 13C-Spektrum je eine 
qa-Feinstruktur rnit einer Kopplungskonstante von 4,6 bzw. 4,3 Hz, was typisch fur 
eine =C (CH3),-Gruppierung ist. Das Signal der zwei Fe (C0)3-Gruppen erscheint 
bei 207,4 ppm als austauschverbreitertes s. 

Das Vorkommen des Strukturelementes a im Komplex 2 wird durch Abbau- 
reaktionen bestatigt: Beim Behandeln von 2 rnit Trimethylaminoxid in Benzol bei 
20" wurde in 35% Ausbeute das Harnstoffderivat 39) erhalten und rnit Cer(1V)am- 
monium-nitrat in Aceton resultierte 1-Benzoyl- 1-methyl-athylnitrat (4) vom Smp. 
37-39" in 18% Ausbeute. Die Konstitution des Salpetersaureesters folgt aus analyti- 
schen und spektroskopischen Daten (siehe exper. Teil). Zwischenprodukt der oxyda- 
tiven Umwandlung 2 + 4 ist wahrscheinlich ein Nitreniumion der Struktur b = 

Aufgrund dieser Resultate lassen sich fur den Eisenkomplex die Formel 2 oder 
die isomeren Formeln c und c' rnit (T bzw. C,-Symmetrie schreiben (s. Schema 1): 
in 2 sind die Fe-Atome durch die n-Elektronenpaare der N-Atome, in c und c' da- 
gegen durch die n-Elektronen der beiden C, C-Doppelbindungen koordiniert. Ste- 
rische Grunde (bei c'), vor allem aber die Ubereinstimmung der NMR.-Daten des 
1-Phenyl-2-methylpropen-Teilstuckes von 2 rnit denjenigen des Komplexes 10, des- 
sen Struktur durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse bestimmt wurde (vgl. Tab. I 
und die nachstehenden Ausfuhrungen), zeigen die Richtigkeit der Formel 2 an. 

Zuvor sei noch auf Komplexe eingegangen, die mit 2 nahe verwandt sind und 
fur die a priori dieselben alternativen Formulierungsmoglichkeiten bestehen. Bei 
der Photolyse von 1 -Phenyl- 1-vinylazid (5) - einem photochemischen Vorlaufer von 
3-Phenyl-2 H-azirin [6] - und Eisenpentacarbonyl in benzolischer Losung resultierte 
nach chromatographischer Aufarbeitung neben 18% Acetophenon und 1% 3,6-Di- 
phenylpyridazin (7) [7] in 1,4% Ausbeute ein rotorange gefarbter Komplex 6 vom 
Smp. 109- 110" und der Molekularformel C2,Hl4Fe2N2O7 (Schema I ;  vgl. [3]). Das 
1R.-Spektrum von 6 (KBr) zeigt neben den C-0-Banden eine Harnstoff-Carbonyl- 
bande bei 1723 cm-'; ferner wird die fur Ph-C=CH2 charakteristische Absorption bei 
1630 und 890 cm-' beobachtet. Die C(C=C)-Bande von 5 liegt bei 1616 cm-' 
(CHC13); die sehr ahnliche Lage der entsprechenden Schwingung im Komplex 6 
(1630 cm-') weist auf das Fehlen von n --f Fe-Bindungen hin. Dieser Befund wird 
durch das 'H-NMR.-Spektrum (CC1,) gestutzt, welches ein breites s bei 7,38 pprn 
(2 C6H5) und zwei s bei 5,23 und 5,lO ppm fur je 2 Vinylprotonen zeigt. Die Vinyl- 
protonen von 5 (CDC1,) absorbieren bei 5,38 und 4,91 ppm Qe ein d rnit J =  2,5 Hz); 
im Falle von i-c + Fe-Bindungen im Komplex 6 musste ihre Absorption bei wesent- 
lich hoherem Feld erfolgen [7a] [7b]. 

(CH,),C=C (c6Hs)NH. 

8) Die chemischen Verschiebungen von C(2), C(2') und C(3), C(3') sind vergleichbar rnit denjenigen 
von Enaminen rnit gehinderter Resonanz, wie 2.B. dem 1-Morpholino-2-methylpropen: 6C(1)= 
135,7,6C(2)= 123,3 ppm [ 5 ] .  
Die Verbindung 3 zeigt folgendes 'H-NMR.-Spektrum (CDC1,; vgl. [3)): 7,25 (schmales rn, 
2 C6H5), 5,80 (br. s, verschwindet rnit DzO; 2 NH), 1,77 (s, 2 =C(CH&). 

9) 
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Schema 2 

8 9 

Der zu 6 analoge Phenylgruppen-freie Komplex der Formel 9 (Smp. 102- 
103"; ClIH6Fe2N207) wurde in 1,9% Ausbeute bei der Umsetzung von Vinyl- 
isocyanat (8) [8] mit Dieisen-enneacarbonyl erhalten (Schema 2). Die Verbindung 9 
zeigt im 1R.-Spektrum (KBr) u. a. die envarteten Signale fur die Harnstoffgruppie- 
rung (1725 cm-I) und die Gruppe N-CH=CH2 bei 1635, 955, 905 und 890 cm-I lo). 

Im 'H-NMR.-Spektrum (CC14) von 9 absorbieren die Protonen der beiden Enamin- 
gruppen bei 7,O-6,3 (dx  d, 2 H), bei 4,97 (d, J,,,,= 13 Hz; 2 H) und bei 4,77 ppm 
(d, J,,,= 8 Hz; 2 H). Zum Vergleich seien die 'H-NMR.-Signale (CDCI,) von 8 ange- 
fuhrt: 6,23 (dxd, J,,,,= 15 Hz, J,,,=S Hz), 5,15 (d, J,,,,= 15 Hz) und 4,90 ppm 
(d, J,,, = 8 Hz). Auch in 9 existieren demnach keine n + Fe-Bindungen. Die genann- 
ten Eisenkomplexe 2, 6 und 9 zeigen in den UV.-Spektren (Athanol) Maxima bei 
323, 330 bzw. 326 und 302 nm mit molekularen Extinktionen, die zwischen 
12 000- 19 000 liegen. 

Bei der Umsetzung des Azirins 1 mit Dieisen-enneacarbonyl in Gegenwart von 
Acetylendicarbonsauredimethylester im Molverhaltnis 1 : 1,2 : 2,3 bildete sich neben 
2,5% des Komplexes 2 und einem unbekannten Komplex NX)) in ca. 12% Ausbeute 
eine neue Verbindung, die nach dem Umlosen aus Hexan in rotgefarbten Prismen 
vom Doppel-Smp. 105" und 109-110" anfiel (Schema 3), der wir aufgrund der noch 
zu besprechenden Resultate die Struktur 10 zuschreiben. Die Molekularformel 
C22H,7Fe2NOlo folgte aus den Analysen und dem Massenspektrum. Das 1R.-Spek- 
trum (KBr) lasst neben den Banden fur die sechs CEO-Gruppen noch Absorptionen 
bei 1733 und 1720/17 10 (Doppelbande) cm-' erkennen, die einer a,P-ungesattigten 
Estergruppierung zugeschrieben werden konnen (vgl. v" (C=O) von Maleinsaure- 
ester= 1723 cm-' (CC14)). Die neue Verbindung enthalt somit je ein Azirin- und ein 
Acetylendicarbonsaureester-Teil. Aus den NMR.-Spektren lpst  sich fur den Kom- 
plex die Teilstruktur (CH3)2C=C (C6H5)--&--C (COOCH,)=C (COOCH,) (d) ablei- 
ten. Im 'H-NMR.-Spektrum (C6D6) erkennt man bei 7,16 ppm ein schmales s (C6H5), 

Schema 3 

10 R=COOCH3 

11 R = P h  

e 

lo) Im 1R.-Spektrurn (CHC13) von 8 liegen die entsprechenden Banden bei 1630,950 und 895 cm-I. 
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bei 3,48 und 3,34 ppm zwei s fur die zwei CH30- und bei 1,69 und 1,16 ppm zwei s 
fur =C (CH,),"). Im 'H-rauschentkoppelten I3C-NMR.-Spektrum (Tab. 1)  konnen 
die Resonanzen bei 141,8, 139,5, 129,6, 128,7, 128,5 und 126,O ppm und bei 22,5 und 
20,4 ppm wieder dem c(Enamin))-Fragment in a zugeordnet werden: Die Signale der 
Methylgruppen bei 22,5 und 20,4 ppm zeigen im unentkoppelten Spektrum die fur 
geminale Methylgruppen zu erwartende qa-Feinstruktur mit Kopplungskonstanten 
von 4,5 bzw. 4,3 Hz. Das Signal von C(3) (126,O ppm) erscheint im unentkoppel- 
ten 13C-Spektrum wiederum als Septuplett (,J(C, H)= 6,2 Hz), wahrend C (2) 
(139,5 ppm) als breites rn erscheint, welches durch selektive 13C-j 'HJEntkopplung 
der Phenylprotonen zum erwarteten Septuplett (3J (C, H)= 5,7 Hz) vereinfacht 
wird. Mit Hilfe dieses Entkopplungsexperimentes kann auch das Signal von C (6) 
(141,8 ppm) zugeordnet werden. Bei den Signalen bei 129,6, 128,7 und 128,5 ppm 
handelt es sich um jene der 0-, m- und p-C-Atome des Phenylringes. Die chemi- 
schen Verschiebungen von C (2) und C (3) (vgl. Fussnoten 7 und 8) lassen wiederum 
eine Beanspruchung des freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms durch das 
Eisen (Donorbindung) vermuten. Die ubrigen Signale konnen dem Fragment 
-C (COOCH,)=C (COOCH,)- zugeordnet werden. Die quaternaren C-Atome C (12) 
und C (13) ( 1 2 5 , ~  1 12,O ppm) erscheinen im unentkoppelten Spektrum als scharfe s, 
wogegen die Estercarbonylsignale (1 70, I /  161,l ppm) je  als qa mit einer Aufspaltung 
von 4,l Hz beobachtet werden. Die Signale bei 52,6 und 52,4 ppm schliesslich ent- 
sprechen den beiden CH30-Gruppen. Fur die beiden nicht aquivalenten Fe (CO),- 
Gruppen beobachtet man bei der Messtemperatur von + 32" nur ein scharfes Signal 
bei 208,6 ppm. Dies bedeutet, dass entweder die chemische Verschiebung der 
sechs Carbonylgruppen zufallig gleich ist und sie nur einem intranuclearen (am 
selben Fe-Atom) Austausch unterworfen sind, oder dass die CO-Gruppen inter- 
nuclear (d. h. zwischen den beiden Fe-Atomen) ihre Stelle wechseln. Um zwischen 
diesen beiden Moglichkeiten zu unterscheiden, wurde eine Anzahl von I3C-NMR.- 
Tieftemperaturspektren gemessen. Die Carbonylregion von 10 bei mehreren Tem- 
peraturen zwischen - 130" und +32" ist in Figur I abgebildet. Allein schon das 
Spektrum bei - 50" schliesst die Moglichkeit eines zufalligen Aufeinanderfallens 
der beiden Fe(CO),-Gruppen aus, da in diesem Falle ein scharfes Signal einem 
austauschverbreiterten Signal uberlagert sein musste. Gleichzeitige Koaleszenz 
zweier unabhangiger Fe (C0)3-Gruppen kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da 
dann bei weiterem Abkuhlen die einzelnen Carbonylsignale sichtbar werden muss- 
ten. Daraus folgt, dass fur das scharfe Carbonylsignal bei +32" ein internuclearer 
Austauschprozess verantwortlich sein muss. 

Die 13C-NMR.-Tieftemperaturspektren (Fig. 1)  konnen wie folgt gedeutet wer- 
den: Bei - 130" beobachtet man fur die Carbonylgruppen 5 Signale, wobei die 
Signale bei 210,9 (2 CO) und 205,l ppm (1 CO) der einen Eisentricarbonylgruppe 
A, jene bei 209,6, 208,8 und 210,9 ppm (ie 1 CO) der anderen Eisentricarbonyl- 
gruppe B zugeordnet werden. Beim Erwarmen auf - 120" bis - 110" koaleszieren 
die Signale der Fe (C0)3-Gruppe A, wobei das ausgemittelte Signal mit einem 
Signal der Fe (C0)3-Gruppe B (208,8 ppm) zusammenfallt (vgl. Spektrum bei 
- looo). Weiteres Envarmen fuhrt zur Koaleszenz aller Signale bei ca. - 50". Dieser 

' I )  Spektrum in CCb: 7,5-7,0 (m) und je ein s bei 3,83, 3,75, 1,70 und 1,37 ppm. 
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-40' 

- 50" 

- 60" 

! - 70" 

- 80" I 

-110" I 

- 120" L 
I1 I 111 / I  

//\ 11 
(ppmf 210.9 208.6 2088 2089 2~5.1 

/ I  \ 
209.6 208.8 206.8 

Fig. 1. I3C-NMR.-Spektren der Carbonylregion des Komplexes 10 im Temperaturbereich von + 32" bis 
- 130". Spektren von + 32" bis - 90" in CD2C12, von - 90" bis - 130" in CD2C12/CHC12F 1 :2. 
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Befund muss als internuclearer Austausch zwischen den beiden Fe (C0)3-Gruppen 
gedeutet werden. Es fallt auf, dass offenbar am Eisenatom der Gruppe A die Car- 
bonylgruppen untereinander, wahrend jene der Eisentricarbonylgruppe B nur 
gegen die Carbonylgruppen der Gruppe A ausgetauscht werden konnen. Ahnliche 
internucleare Austauschprozesse wurden vor kurzem im Azulen-dieisen-penta- 
carbonyl-Komplex [7b] [9] [ 101 und im Azulen-ruthenium-pentacarbonyl-Komplex 
[9] beobachtet. 

Aus den voranstehend diskutierten Daten lassen sich fur den Komplex die For- 
me1 10 oder, wie oben erwahnt, eine weniger befriedigende Alternative schreiben, 
in der die n-Elektronen der Enamin-C, C-Doppelbindung eine Bindung zum Eisen 
bewirken, woraus der sterisch stark gespannte Komplex e (Schema 3) resultieren 
wiirde. Die in einem folgenden Abschnitt aufgefuhrte Rontgenkristallstruktur- 
analyse beweist die Formel 10. 

Ein zu 10 sehr wahrscheinlich analog gebauter Komplex wurde aus der Um- 
setzung eines (1 : 2)-Gemisches des Azirins 1 und Diphenylacetylen mit Dieisen- 
enneacarbonyl in Benzol gewonnen. Die neue, in 11% Ausbeute erhaltene Verbin- 
dung vom Smp. 145" besitzt die Molekularformel C30H21Fe2N06 (Schema 3). Im 
'H-NMR.-Spektrum (CC1,) finden sich bei 7,6-6,9 ppm ein m (3 C6H5) und bei 1,23 
und 1,18 ppm die s der =C(CH3),-Gruppe. Der Verbindung C3,H2,Fe2N06 schrei- 
ben wir die Struktur 11 zu. Die UV.-Spektren von 10 und 11 sind einander sehr 
ahnlich (siehe exper. Teil). 

Kristallstrukturbestimmung des Dieisen-hexacarbonyl-Komplexes 10. - Kristalldaten. Formel 
CzzHl7FezNOlo, Formelgewicht 567,lO; Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe Pbc2,; Zellkon- 
stanten (A): a=8,999?0,003. b =  17,320+0,006, c=31,544?0,010; die Elementarzelle von 4916,6 A3 
enthalt 8 Molekeln; Pber = 1,532 g/cm3, pgem = 1,514 g/cm3, Kristalle dunkelrot. Diese Raumgruppe hat 
die Punktlagen x, y, z; 8, 7,  1/2+z; %, 1/2+y, z; x, 1/2-y, 1/2+z und ist eine Umorientierung der 
Raumgruppe Pca21 (Nr.39). 

Intensitatsmessungen und Strukturbestimmung. Die Beugungsintensitaten wurden mit einem Com- 
puter-gesteuerten Vierkreisdiffraktometer (Hilger & Waits Y290 PDP8) mit Mo-K,-Strahlung im d 2 0 -  
Verfahren gemessen (0 = 0-25"). Von insgesamt 4425 gemessenen Reflexen wurden 3726 Reflexe mit 
einer Nettointensitat von mehr als dem 2,2fachen Wert der Standardabweichung als beohachtet ange- 
nommen und zur Strukturbestimmung verwendet. Die Struktur wurde mit der Schweratommethode 
(Patterson) bestimmt und mit einem ccVollmatnx kleinste Quadrate Verfahrenn [I 11 bis zu einem R-Wert 
von 10,0% verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden nicht beriicksichtigt. Resultate: siehe Tubellen 2-5 
und Figuren 2 und 3. 

0 oc 
\ /co \ 

3C 

I 
COzCH3 

10 10 a 

Fig. 2. Alternativstrukturen des Komplexes 10 
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Fig. 3.  Stereoprqjektion von 10 mit willkurlicher Numerierung der Atome 

Tabelle 3 .  Anisatrope Temperuturfaktoren 
T = e x p - ( B I l h 2 + B 2 ~ k 2 + B 3 3 1 2 + B ~ 3 k l + B ~ 3 h l + B l ~ h k )  

- 

Atom B l l  B22 B33 B23 - 813 B12 

F e ( 1 )  0 ,0090 0,0028 0,0006 0,0004 -0 ,0001  0,0010 

F e ( 2 )  0 ,0129 0,0024 0,0009 -0,0003 -0,0008 -0,0001 

Fe(36)  0 ,0085 0,0021 0,0008 0,0000 0,0003 -0 ,0013  

Fe (37)  0 ,0091 0,0023 0,0009 -0,0001 0 ,0007  -0,0002 

Tabelle 4. Bindungslangen (A) (Standardabweichungen x 1000) 
- 

Atome 

Fe (1)-Fe ( 2 )  
Fe (1 )- N(13) 
Fe(2)-N(13) 
Fe (1 )-C(24)  
Fe (1 ) -C(25)  
Fe (2 ) -  C (25 ) 
Fe(1)-C(30)  
F e ( l ) - C ( 3 1 )  
Fe ( l ) -C(32)  
Fe(2)-C(33)  
Fe(2)-C(34)  
Fe(2)-C(35)  
0 (3 ) -C(30)  
0 (4)-C (31)  
0 (5 ) -C(32)  
0 (6 ) -C(33)  
0 (7 ) -C(34)  
0 (8 ) -C(35)  
0 (9 ) -C(27)  
O ( l l ) - C ( 2 6 )  
0 (10) -C(27)  
0(10)-C(28)  

0 (12) -C(29)  
0 (12) -C(26)  

N(13)-C(17) 

Lange Atome Lange 

2,453 ( 4 )  
1 , 9 9 1  (15 )  
1 ,967  (14)  
1 ,989  (19 )  
2 ,187 (25 )  
1 ,949 (22)  
1 ,772 (21 )  
2 ,001 ( 2 2 )  
1 ,750  (25)  
1,888 (24 )  
1 ,758 (23 )  
1 ,749  (29 )  
1 , 1 6 1  (29 )  
1 ,039  ( 2 5 )  
1 , 2 1 1  (31 )  
1,100 (32)  
1 ,166  (31 )  
1 ,203  (37 )  
1 ,130  ( 3 2 )  
1 ,123  ( 2 5 )  
1 ,288  (33 )  
1 , 5 1 1  (46 )  
1 ,354  (26 )  
1 ,448  (34 )  
1 ,390  (24 )  

Fe (36) -Fe (37)  
Fe (36)-N(48)  
Fe(37)-N(48)  
Fe(36)-C(59)  
Fe (3 6 ) -  C (60 )  
Fe (37)-C(60)  
Fe(36)-C(65)  
Fe(36)-C(66)  
Fe(36)-C(67)  
Fe(37)-C(68)  
Fe(37)-C(69)  
Fe (3 7)- C ( 70 ) 
0(38) -C(65)  
0(39)-C(66)  

O(40 )-C(67)  
0 (41) -C(68)  
0(42)-C(69)  
0 (43 )-C( 70) 
0 (44) -C(62)  
0 (46)-C( 61 ) 
0(45) -C(62)  
0(45)-C(63)  
0 (47) -C(61)  
0 (47)-C(64)  
N(48)-C(52) 

2,473 (4 )  
2 ,015 (13 )  
2,070 (12 )  
2 ,037 (19 )  
2 ,112 (22)  
1 ,973 (20) 

1,768 (24)  
1 ,763  (10) 

1,882 (25)  
1 ,799  (25)  
1 ,790  (25)  
1 , 7 6 1  (24)  
1 ,142  (31 )  
1 ,249 (22 )  
1 ,029  (33)  
1 ,172  (33)  
1 , 1 5 1  (34 )  
1 ,203  ( 3 2 )  
1 ,153  (27 )  
1 ,242  (27 )  
1 ,305 (26 )  
1 ,490  (32 )  
1 ,284  (25 )  
1 ,446  (29 )  
1 ,400  (21 )  



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, F a s c .  2 (1978) - Nr. 48 599 

Tabelle 4 (Fortsetzung) 

Atome Lange Atome Lange 

N (13 )-C (24 ) 
C(14)-C(15) 

C(17)-C(18)  
C(15)-C(17)  
C (24)-C (25 ) 
C(18)-C(19) 

C(15)-C(16)  

C(18)-C(23)  
C(19)-C(20)  
C(2O)-C (21)  
C(21)-C(22) 
C(22)-C(23)  
C (24)-  C (26)  
C (25 ) -  C (2 7) 

1 ,416  (24 )  
1 ,465  (43 )  
1 ,696  (36)  

1 ,518  (27 )  
1 ,368  (31 )  
1 ,433  (31 )  
1 ,450 (26 )  
1 ,364 (29 )  
1 ,400 (34 )  
1 ,376  (41 )  
1 ,333 (42)  
1 ,415 (39) 
1 ,508  (28 )  
1 , 4 8 1  (33 )  

N(48)-C(59) 
C(49)-C(50)  
C(50)-C(51)  
C(52)-C(53)  
C(50)-C(52)  
C (59)-C( 6 0 )  
C(53)-C(54)  
C(53)-C(58)  
C(54)-C(55)  
C(55)-C(56)  
C(56)-C(57)  
C(57)-C(58)  
C(59)-C(61)  
C (60)-  C (62 ) 

1 ,399  (23 )  
1 ,538 ( 2 8 )  

1 ,385 (33)  

1 ,514 (25) 
1 ,332 ( 2 4 )  
1,379 (28 )  
1 , 3 1 7  (32 )  
1 ,384 (28)  
1 ,329  (38) 
1 , 3 6 4  (38)  
1 ,440 (40 )  
1 ,429 (36) 
1 ,485 (21 )  
1 , 4 6 1  (27)  

Tabelle 5 .  Wichtige Bindungswinkel mit Stundurdabweichungen (Grad) 

Atome Winkel Atome Winkel 

C(27)-0 (10)-C (28)  
C(26)-0(12)-C(29)  
C( 17 ) -  N(13)-C( 24)  
C(14)-C(15)-C(16)  
C(14)-C(15 )-C(17)  
C(16)-C(15)-C(17) 
N(13)-C(17)-C(15) 
N(13)-C(17)-C(18) 
C(l5)-C(17)-C(18)  
C(17)-C(18)-C(19)  

C(l9)-C(18)-C(23)  
C(18)-C (19 ) -c (20)  
C(L9)-C(2O)-C(21) 
C(2O)-C(2I)-C(22)  
C(21)-C(22)-C(23)  
C(l8)-C(23)-C(22)  

C(17)-C(18)-C(23) 

N(13)-C(24)-C(25) 
N(13 ) -  C (24)-  C (26 )  
C(25)-C(24)-C(26) 
c (24)-  c (25 )- c ( 2  7 )  
0 (11)-C(26)-0 (12)  
0 (11 ) -  C (26)-  C (24 )  
0(12)-C(26)-C(24)  
0 (9 ) -C(27) -0 (10)  
0(9)-C(27)-C(25)  
0 (10)- C (2  7)-  C (25 ) 
Fe( l ) -C(30) -0 (3 )  
Fe (L)-C (31)-0 (4 )  
Fe (1 ) -C(32) -0 (5 )  
Fe(Z)-C(33)-0(6)  
Fe (2 ) -C(34) -0 (7 )  
Fe(Z)-C(35)-0(8)  

107 ,4  ( 0 , 2 )  

118,9 ( 0 , 2 )  
124 ,4  ( 0 , 2 )  

116 ,3  ( 0 , 2 )  
125 ,6  ( 0 , 2 )  
117,9 ( 0 , Z )  

119,9 ( 0 , 2 )  
116,2 (0 ,2 )  
123 ,7  ( 0 , 2 )  

118 ,2  ( 0 , 2 )  
120,8 ( 0 , 2 )  

121,o ( 0 , 2 )  

118 ,2  ( 0 , 2 )  
116,L ( 0 , 3 )  
127 ,9  ( 0 , 3 )  
116 ,5  (0.3) 
120,o ( 0 , 2 )  
103 ,6  (0,Z) 

133 ,4  ( 0 , Z )  

122 ,3  ( 0 , 2 )  

120 ,7  ( 0 , 2 )  

125 ,2  ( 0 , 2 )  

126 ,8  ( 0 , 2 )  

108,O ( 0 , 2 )  

124,O ( 0 , 3 )  
129 .1  (0,Z) 

106 ,8  ( 0 , Z )  

176 ,6  ( 0 , 2 )  

157,O ( 0 , 2 )  

168 ,4  (0 ,2 )  

1 7 9 , l  ( 0 , 2 )  
173 ,6  ( 0 , 2 )  
1 7 3 , s  ( 0 , 3 )  

C (62)-0 (45)-C(63)  
C (61  )-0 (4 7)-  C (64 )  
C(52)-N(48)-C(59) 
C(49)-C(50)-C(51)  
C(49)-C(50)-C(52) 
C(51)-C(50)-C(52)  
N (48 ) -  C(5 2)- C (50 ) 
N(48)-C(52)-C(53) 
C(SO)-C(52)-C(53) 
C(52)-C(53)-C(54)  

C(54)-C(53)-C(58)  
C(53)-C(54)-C(55)  

C(52)-C(53 ) - C ( 5 8 )  

C(54)-C(55)-C(56)  
C(55)-C(56)-C(57)  
C(56)-C(57)-C(58)  
C(53)-C(58)-C(57)  
N(48)-C(59)-C(60) 
N(48)-C(59)-C(61) 
C(6O)-C(59)-C(61) 
C (59)-C (60)-C (62 )  
0 (46) -C(61) -0 (47)  
0(46)-C(61)-C(59)  
0(47)-C(61)-C(59)  
0 (44) -C(62) -0 (45)  
0 (44)-C (62 )- C (60 )  
0(45)-C(62)-C(60)  
Fe (36)-  C (65 )-0 (38 ) 
Fe (36)-C(66)-0(39)  
Fe (36)-C(67)-0(40)  
Fe(37)-C(68)-0(41)  
Fe (37)-C(69)-0(42)  
Fe (37)-C (70)-0(43)  

113 ,6  ( 0 , 2 )  

1 1 5 , l  ( 0 , 2 )  
131 ,4  ( 0 , l )  

114 ,9  ( 0 , 2 )  
121 ,7  (0.2)  
123,O ( 0 , 2 )  

124,9 ( 0 , 2 )  
115,O (0 , l )  

1 2 0 , l  ( 0 , 2 )  
122 ,o  ( 0 , 2 )  

118,X (0 .2 )  
119 ,2  ( 0 , 2 )  
125.0 ( 0 , 3 )  

120 ,6  ( 0 , 3 )  
117,L ( 0 , 3 )  
119 ,4  ( 0 , 2 )  
118,l ( 0 , 2 )  
106 ,6  ( 0 , 2 )  

123,9 (0 .2 )  

129,s ( 0 , 2 )  
126 ,2  ( 0 , 2 )  
123 ,7  ( 0 , 2 )  
119,4 ( 0 . 2 )  

116 ,7  ( 0 , 2 )  

122,s ( 0 , Z )  

124 ,9  ( 0 , 2 )  

112 ,5  ( 0 , 2 )  

170 ,6  (0.2) 

147 ,7  (0 , l )  

169.8 ( 0 , 2 )  
174.6 ( 0 , 2 )  

175 ,5  (0 ,Z)  

1 7 3 , 7  ( 0 , 2 )  
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Diskussion der Molekelstruktur. Die Koordinaten (Tub. 2) der beiden Molekeln 
in der asymmetrischen Einheit sind ungefahr iiber die Transformation x,, = X,b, 
yna = 0,75 - Ynb, z,,= 0,32 - z,b verwandt, d. h. man beobachtet Pseudosymmetrie- 
Elemente, z. B. eine Pseudo-Zweierachse parallel zu a und ein Pseudo-Symmetrie- 
zentrum, in der Einheitszelle. 

Da die zwei unabhangigen Molekeln sehr ahnlich sind, wird nur das eine mit 
den Atomen Fe(1) bis C(35) betrachtet. Die Verbindung 10, die eine Fe,(CO),- 
Einheit mit einer Fe-Fe-Bindung besitzt, ist venvandt mit den in ihren Strukturen 
bekannten Dieisencarbonyl-Komplexen Fe, (CO), [ 121, Fe, (C0)6(C6H802) [ 131, 

alle eine Fe-Fe-Bindung sowie eine oder mehrere uberbruckende Gruppen aufwei- 
sen. In der vorliegenden Molekel 10 nimmt die Fe, (cO),-Einheit eine nahezu eklip- 
tische Konformation ein',); der Fe (l), Fe (2)-Abstand von 2,45 A ist einer der kiirze- 
sten bisher beobachteten [ 171. Ausser den Carbonylgruppen sind dem Fe (1)-Atom 
die drei Atome N (13), C(24) und C(25) innerhalb von Bindungsabstanden benach- 
bart, wahrend Fe (2) zu den Atomen N (13) und C(25) Bindungsabstande aufweist 
(Tub. 4) .  Der viergliedrige Ring, gebildet aus den Atomen Fe (2), N (13), C (24) und 
C(25), ist fast planar; die Abweichungen der Atome von einer besten Ebene sind 
maximal 0,03 A. Diesen Daten werden die Strukturen 10 und 10a (Fig. 2) gerecht, 
wobei in 10a zwischen Fe (1) und den Atomen N (13), C (24) und C (25) eine n-Allyl- 
bindung besteht, wahrend Fe (2) via o-Bindungen mit N (13) und C(25) verkniipft 
ist. 

Diskussion. - Die Bildung des Dieisen-hexacarbonyl-Komplexes 2 (Schema 1) 
bei der Umsetzung des 2 H-Azirins 1 rnit Dieisen-enneacarbonyl in Benzol sowie 
der iibrigen bei dieser Reaktion isolierten Produkte (vgl. [3]) wurde kiirzlich uber 
eine primare Komplexierung des 2H-Azirins, gefolgt von Spaltung der N (l) ,  C (2)- 

Fe2 (C0)6[cHc (C6H5)=N (c2H5)21 IP (C6H5)31 [I4]  und Fe2 (C0)6(C8H10) ii5i, die 

Schema I 

Ph 

Dirner. 1 F e ( C 0 k  - 
Fe-Fe 

1 1  
Fe Fe 

(CO), ( C O k  (CO)3 (CO)3 

R=H + ph+ 

Fe (CO)4 

9 

k i 

h I +co 

2 

I?) Eine ekliptische Konformation der FeZ(C0)6-Gruppierung weist auch der aus 2,2,4,4-Tetramethyl- 
thietan-3-on und Fe2(C0)9 erhaltenen Dieisen-hexacarbonyl-Komplex auf [16]. 
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-2co - R 

Ph 
I I  
4 4  
Fe Fe 

( C O k  ( C O k  

2 n 

Bindung zum Nitren-Komplex f (Schema 4) erklart [3]. Dimerisierung zum Azo- 
Komplex g fuhrt dann via h und Insertion einer CO-Gruppe in die N,N-Bindung 
(vgl. d a m  [IS]) zu 2. Ein Alternativmechanismus fur die Bildung von 2 ist in Sche- 
ma 5 skizziert: Insertion des Stickstoffatoms des Nitren-Komplexes f i n  eine Fe, CO- 
Bindung fuhrt zum Isocyanat-Komplex m. Eine analoge Einschiebereaktion unter 
Ausbildung eines Isocyanat-uberbruckten Dieisen-hexacarbonyl-Komplexes wurde 
vor kurzem bei der Umsetzung von 3,3-Dimethy1-3 H-diazirin mit Dieisen-ennea- 
carbonyl erhalten [ 19]13). Das Zwischenprodukt m konnte dann mit dem Nitren- 
Komplex f oder mit einer zweiten Molekel m unter Decarbonylierung via n zum 
Dieisen-harnstoff-Komplex 2 fuhren. Ahnliche Reaktionsfolgen sind schon seit lan- 
gerer Zeit bekannt [21] [22] (vgl. auch [18]). Dabei wurde fur die Bildung der Harn- 
stoff-Komplexe aus Isocyanaten auch die Reaktion eines Zwischenproduktes vom 
Typ m mit einem Nitren-Komplex vom Typ f, welcher durch Decarbonylierung 
eines Isocyanat-Komplexes entstanden sein musste, in Betracht gezogen [2 11. Der in 
Schema 5 diskutierte Reaktionsweg gewinnt dadurch an Bedeutung, dass Vinyl- 
isocyanat (8) mit Dieisen-enneacarbonyl den zu 2 analogen Komplex 9 liefert 
(Schema 2). 

Es ist bemerkenswert, dass der von Alper & Prickett [3]  aus der Umsetzung von 
3-Phenyl-2 H-azirin mit Dieisen-enneacarbonyl erhaltene Komplex 6 (Schema 1) 
in vergleichbarer Ausbeute bei der Photolyse von 1-Phenyl- 1 -vinylazid (5) und 
Eisenpentacarbonyl gebildet wird. Dabei ist es moglich, dass aus dem Azid 5 photo- 
lytisch gebildetes Vinylnitren vor der Bildung von 3-Phenyl-2 H-azirin (vgl. [6]) 
zum Nitren-Komplex vom Typ f komplexiert wird. 

Die Bildung des bei der Photolyse von 1-Phenyl-1-vinylazid (5) in Gegenwart 
von Eisenpentacarbonyl in geringer Menge entstandenen 3,6-Diphenylpyridazins 

1 3 )  Die Entstehung von Isocyanat-Komplexen aus Aziden und Metallcarbonylen wird ebenfalls iiber 
Nitren-Komplexe, gefolgt von Insertion in die Fe,CO-Bindung formuliert [20]. 
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(7, Schema I )  kann zwangslos aus dem Azokomplex g (Schema 4) erklart werden. 
Elektrocyclisierung fuhrt zum Dihydropyrazin-Komplex i, der unter Dehydrierung 
7 liefert. Als weiterer Bildungsweg fur 7 kann die Reaktion des Nitren-Komplexes f 
mit einem 2 H-Azirin zu k, gefolgt von Ringschluss und Dehydrierung formuliert 
werden. Beide Mechanismen konnen den Befund erklaren, wonach das Pyridazin- 
derivat nur dann gebildet wird, wenn im Nitren-Komplex f R = H  ist, nicht aber 
beim Dimethyl-Derivat (f. R =  CH,). Sterische Hinderung sollte im Falle R =  CH, 
sowohl den Ringschluss g + i als auch die Kupplungsreaktion f -+ k erschweren. Mit 
dem gleichen Argument kann im Falle des Dimethylazirins 1 das Fehlen aller Pro- 
dukte, die durch die Verknupfung der sp3-hybridisierten C-Atome des Azirins ge- 
bildet werden mussten, erklart werden (vgl. [3]). 

Schema 6 
R 

Ph 
I R 

(COP4 

P f (R=CH3) 

r S q 

Fez(CO)g I 
Ph R 

l-XO 

t 

Von besonderem Interesse sind die Umsetzungen von 2,2-Dimethyl-3-phenyl- 
2 H-azirin (1) mit Dieisen-enneacarbonyl in Gegenwart von Acetylenen (Schema 3). 
In den Komplexen 10 und 11 sind die beiden organischen Reaktandmolekeln durch 
eine N, C-Bindung ~e rknupf t '~ ) ,  wobei im Azirin 1 wie in den vorher beschriebenen 
Reaktionen die N ( l ) ,  C (2)-Bindung gespalten worden ist. Mogliche Mechanismen 
fur die Bildung von 10 und 11 sind in Schema 6 skizziert: Der Nitren-Komplex f 
konnte via Ligandaustauschreaktionen iiber o zum 1 H-Azirin-Komplex p abreagie- 

1 4 )  U ber weitere N,C-Bindungsbildungen mittels Metallcarbonylen sol1 in Kiirze berichtet werden 
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ren15). Ringoffnung unter Spaltung einer der N, C-Bindungen miisste dann entwe- 
der zu einem Carben fiihren, das erneut kornplexiert wird (p+q) und unter CO- 
Verlust die Komplexe 10 bzw. 11 liefert, oder via den eisenhaltigen viergliedrigen 
Heterocyclus s und erneute Komplexierung zu den Produkten 10 bzw. 11 fiihren. 
Das Zwischenprodukt s konnte jedoch auch ohne Bildung des 1 H-Azirin-Korn- 
plexes p auf dem Wege o -+ r -+ s entstehen. 

Eine mit der zuletzt beschriebenen Kupplungsreaktion verwandte Insertion von 
Acetylenen in Fe, N-Bindungen wurde bei der Urnsetzung von Eisencarbonyl-Kom- 
plexen von cis-Azoverbindungen rnit Alkinen beobachtet [27]. Dieisen-hexacarbo- 
nyl-Kornplexe vom Typ u, die strukturell mit den Komplexen 10 und 11 verwandt 
sind, wurden aus aromatischen Schiffschen Basen und Dieisen-enneacarbonyl er- 
halten [28]. 

Q 

Wir danken unserer analytischen Abteilung (Leitung H. Frohofer) fur 1R.-Spektren und Elementar- 
analysen, Herrn Prof. M .  Hesse und Mitarbeitern fur Massenspektren und Herrn Dr. W .  Kliiui, Anorga- 
nisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, fur wertvolle Diskussionen. Herrn Prof. Dr. W. von 
Philipsborn sei fur Anregungen und die Durchsicht des Manuskriptes gedankt. Die vorliegende Arbeit 
wurde wiederum in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nalionalfonds zur Forderung der wissen- 
schaftlichen Forschung unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Siehe 1291. UV.-Spektren in Athanol; 1R.-Spektren in KBr. 
1. Umsetzung von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1) mit Dieisen-enneacarbonyl. - 1,0 g (6,9 mmol) 

1 und 1,5 g (4,l mmol) Fe2(C0)9 wurden in 20 ml trockenem Benzol unter Argon 1 Std. geruhrt. Nach 
Zugabe einiger Tropfen Wasser wurde weitere 2 Std. geruhrt, das Losungsmittel abgedampft und der 
Ruckstand an 50 g Kieselgel zuerst mit HexanIBenzol 1:1, dann rnit reinem Benzol eluiert. Die Benzol- 
fraktion wurde eingedampft; nach Umkristallisation aus Hexan wurde der Komplex 2 in 5% Ausbeute 
(102 mg) als rotbraun gefarbte Prismen vom Smp. 134-135" isoliert (vgl. [3])16), - UV.: i,,,, 323 (4.27); 
I.,,,,, 290 (3,94). - IR.: 2080, 2030, 1995, 1990 und 1980 (C=O), 1730 (C=O), 765, 753 und 700 (mono- 
subst. Aromat). - 'H- und 'T-NMR.: siehe theoret. Teil. - MS.: 598 ( M + ,  2), 570 (4), 542 (7), 514 (4), 
486 (7), 458 (12), 430 (C21H22N20Fe2+, 22), 402 (1,5), 363 (5) ,  302 (lo), 298 (6), 287 (4), 285 
(430-Cl,yi1N, 4), 231 (9), 215 (8), 199 (18), 173 ( (CH~)ZC=C(C~H~)NCO' ,  30), 144 
(C~HSC=N-C(CH~)=CH~,  30), 131 (CloHi~+, IOO), 129 (34), 115 (47), 105 (39), 104 (50), 103 (37), 91 
(54), 77 (43). 

C27H22Fe2N207 (597,99) Ber. C 54,21 H 3,71 N 4,68% Gef. C 54,72 H 3,94 N 4,91% 

1 5 )  Das antiaromatische 1H-Azirinsystem, das bis heute noch nicht isoliert werden konnte (zu Ver- 
suchen zur Herstellung von 1H-Azirinen uber Nitren-Additionen an Acetylene vgl. z. B. [23)), 
konnte in Analogie zu anderen instabilen organischen Verbindungen wie z. B. Cyclobutadien [24], 
u-Chinodimethan [25] oder NH-Iminen [26] durch die Komplexbildung rnit Metallcarbonylen stabi- 
lisiert werden. 

16) Uber die nicht eisenhaltigen. organischen Produkte sol1 spater berichtet werden (vgl. auch [3]). 

21 



604 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 2 (1978) - Nr.  48 

Eine Losung von 100 mg (0.17 nimol) des Komplexes 2 und 0,5 g (6,7 mmol) Trimethylaminoxid 
in 10 ml Benzol wurde 1 Std. bei RT. geruhrt (vgl. [30]). Nach dem Abdampfen des Losungsmittels und 
prap. DC. an Kieselgel (Chloroform/Aceton 95:5) wurden 19 mg (35%) N,N'-Bis(2-methyl-l-phenyl- 
propen-1-y1)-harnstoff (3) vom Smp. 155-157" (Hexan/Benzol) erhalten (vgl. [3]). - UV.: A,,, 247 
(4.21). - 1R. (CHC13): 3410 (NH). 1677 (C=O), 1605, 1500 (Phenyl, Enamid), 925. - 'H-NMR. (CDC13): 
7,25 (schmales m, 10 aromat. H); 5,XO (br. s, verschwindet rnit D20, 2NH); 1.77 (s, 2=C(CH3)2). - 
MS.: 320 ( M t ,  28), 173 ( C I I H ~ I N O ~ ,  14), 147 (CloHi,Nt, IOO), 146 (69). 132 (CgHloN', 35), 115 (15), 
104 (C6H5CNH+, 36), 103 (30), 91 (25), 78 (l6), 77 (24). 

CZ1H24N20 (320,43) Ber. C 78,71 H 7.54 N 8,74% Gef. C 78,49 H 737 N 9,02% 

Bei der Umsetzung des Harnstoffderivates 3 mit Fe2(C0)9 in Benzol bei 20-50" bildete sich der 
Komplex 2 nicht (DC.-Evidenz). 

Eine Suspension von 160 mg (0,27 mmol) 2 und 1,2 g (2 mmol) Cer(1V)ammonium-nitrat in 30 ml 
Aceton wurde 20 Min. bei RT. geruhrt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde mit Wasser 
versetzt, rnit Chloroform extrahiert, getrocknet und das Losungsmittel erneut abgedampft. Der Ruck- 
stand wurde an Kieselgel chromatographiert (prap. DC., Chloroform); es resultierten 20 mg (18%) 
I-Benzoyl- 1-methyl-athylnitrat (4), das nach Umkristallisation aus Hexan einen Smp. von 37-39" auf- 
wies. - UV.: A,,, 276 S (3,15), 244 (4,28). - IR. (CHC13): 1690 (C=O), 1640, 1330 (ON02). - IH-NMR. 
(CDC13): 8,2-8,0 (m,  2 aromat. H); 7,65-7,4 (m,  3 aromat. H);  1,80 (s, 2 CH3). ~ MS.: kein M t ,  105 
(C6H5COf). 

CloHllN04 (209,20) Ber. N 6,69% Gef. N 6,61% 

2. Photolyse von 1-Phenyl-1-vinylazid (5) in Gegenwart von Eisenpentacarbonyl. - Eine Losung von 
4,O g (0,028 mol) des Azids 5 und 11 g (0,056 mol) Eisenpentacarbonyl in 140 ml Hexan wurde unter 
Argon mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (TQ-150, Hunuu) 15 Std. bei 10" bestrahlt. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels wurde der Ruckstand an 70 g Kieselgel chromatographiert, wobei mit 
HexanIBenzol 1:l Fraktion 1, mit Benzol Fraktion 2, mit BenzoVAther 9:l Fraktion 3 und mit reinem 
Ather Fraktion 4 eluiert wurde. Aus Fraktion 1 wurden 980 mg (25%) unverandertes Azid 5 zuruckge- 
wonnen (1R.-Evidenz). Fraktion 2 enthielt 105 mg (l,4%) des Komplexes 6, der nach Umkristallisation 
aus Hexan als rotorange gefarbte Nadeln vom Smp. 109-110" anfiel (vgl. [3]). - UV.: A,,, 330 (4,13); 
i,,, 295 (3.70). - IR.: 2080, 2050, 2040, 2015, 2010, 1990. 1965 (schwach) und 1950 (schwach. C=O), 
1723 (C=O), 1630 (C=C), 890 (C=CH2). - 'H-NMR. (CC4): 7,38 (br. s, 10 aromat. H); 5,23 und 5.10 
(2 s, je 2 Vinyl-H). - MS.: 542 ( M t ,  lo), 514 (l), 486 (37), 458 (12). 430 (26). 402 (IOO), 374 (40), 271 (80). 
231 (49), 186 (19), 168 (31), 158 (13), 135 ( 5 ) ,  133 (16). 126 (30), 112 (20), 103 (40) 83 (1 1). 76 (37). 56 (57). 

CZ3Hl4FeZN2O7 (542,09) Ber. C 50,96 H 2,61 N 5.17% Gef. C 51,16 H 2,83 N 5,16% 

Fraktion 3 gab nach Kugelrohrdestillation (60"/ 15 Torr) 600 mg (18%) Acetophenon (1R.-Evidenz), 
aus Fraktion 4 wurden nach dem Eindampfen 138 mg ( l , l % )  3,6-Diphenylpyridazin (7) [7] gewonnen, 
das nach Umlosen aus AthanoVBenzol einen Smp. von 223-225" aufwies"). - UV.: j.,,, 277 (4.51). - 
IR.: 1585, 1550 (Phenyl), 1452, 1448, 1410. - MS.: 232 ( M + ,  70), 204 (M+-N2, 12), 102 (C6H,C=CHf, 
100). 

C16H12N2 (232,28) Ber. C 82,73 H 5,20 N 12,06% Gef. C 82,55 H 5,22 N 12,31% 

3. Umsetzung von Vinylisocyanat (8) mit Dieisen-enneacarbonyl. - 450 mg (6,s mmol) 8 und 1,0 g 
(2.8 mmol) Fe2(C0)9 in 3 ml Benzol wurden 2 Std. bei 40" geriihrt. Nach Chromatographie an 30 g 
Kieselgel (HexadBenzol 1:3) wurden 24 mg (1,9%) des Komplexes 9 isoliert, der nach Umkristallisation 
aus Hexan einen Smp. von 102-103" aufwies (orangerote Prismen). - UV.: A m a n  440 S (3,31), 326 (4,09), 

1240, 955, 905 und 890 (-CH=CH2). - 'H-NMR. (CC4): 7,O-6,3 (m,  2 H); 4,97 (br. d, J -  13, 2 H); 4,77 
302 (4,07); A,,, 313 (4,06), 280 (4,04). - IR.: 2085, 2050, 2040, 1995 (C=O), 1725 (C=O), 1635 (C=C), 

17) 3,4-Diphenylpyridazin: Smp. 106-107" [31], 4,5-Diphenylpyridazin: Smp. 1 6 4  164,5 [32]. 3,6-Di- 
phenylpyridazin (7) wurde durch direkten Vergleich mit unabhangig synthetisiertem Material [7] 
iden tifiziert. 
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(br. d, Jz 8, 2 H). - MS.: 390 (M', 51, 362 (61, 334 (14), 306 (12), 278 (13), 250 (31), 222 (32), 195 (14), 
173 (91, 166 (9), 153 (141, 121 (20), 118 (25), 107 (19), 105 (12), 103 (18). 94 (29), 91 (14), 84 (21), 69 

CllH6Fe2N207 (389,87) Ber. N 7,19% Gef N 7.12% 

(CH2=CHNCO+, 52), 67 (41), 41 (CZH~N',  100). 

4. Umsetzung von 2,2-Dimethyl-3-phenyI-2H-azirin (1) mit Acetylendicarhonsaure-dimethylester und 
Dieisen-enneacarbonyl. - Eine Mischung von 1,5 g (10 mmol) 1, 3,3 g (23 mmol) Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester und 4,5 g (12 rnmol) Fez(C0)g in 10 ml trockenern Benzol wurde 7 Std. bei 40" unter 
Argon geriihrt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde der Ruckstand an 80 g Kieselgel chro- 
matographiert, wobei mit HexadBenzol 3.1 Fraktion 1, mit reinem Benzol Fraktion 2 und mil BenzoV 
Ather 9: 1 Fraktion 3 erhalten wurde. Aus Fraktion 1 wurden nach Abdampfen des Losungsmittels und 
Abdestillieren des iiberschiissigen Acetylendicarbonsaure-dimethylesters bei 50"/0,2 Torr (Luftbad) 
80 mg (2,5%) des Komplexes 2 (IR.-Evidenz) erhalten (Smp. nach Umkristallisation aus Hexan 134- 135", 
rot-braune Prismen); Fraktion 2 gab 427 mg des Komplexes 10, von dem nach erneuter Chromatogra- 
phie der Fraktion 3 (20 g Kieselgel, HexadAceton 95:5) weitere 260 mg erhalten wurden. Gesamtaus- 
beute an 10: 687 mg (1 1,7%). Aus Fraktion 3 erhielt man noch 442 mg einer Verbindung, die nach Um- 
kristallisation aus Hexan den noch unbekannten Komplex X als orange-rote Nadeln ergab. 

Zur Reinigung des Komplexes 10 wurde dieser aus Hexan umkristallisiert, dabei wurden rote Pris- 
men erhalten, die bei 105" schmolzen. Bei 100" erstarrte die Schmelze wieder zu Prismen, die einen 
Smp. von 109-1 10" aufwiesen. - UV.: i,,, 440 S (3,38), 327 (br., 3,95); A,,, 296 (3,89). - IR.: 2080, 2050, 
2037, 2020, 1990, 1980 (C=O), 1733, 1720 und 1710 (COOCH3). - 'H-NMR. und I3C-NMR.: siehe 
theoret. Teil. - MS.: 567 ( M t ,  5 ) ,  539 (8), 511 (2), 483 (3), 455 (36), 427 (45), 399 (IOO), 384 (17), 371 
(16), 369 (13), 367 (22), 356 ( I I ) ,  342 (15), 339 (12), 326 (13), 311 (lo), 281 (9), 225 (9), 131 (CloHjl+, 21), 
115 (22), 105 (18), 103 (C6H,CNt, 26), 91 (34), 77 (20). 

C22H17Fe2NOI0 (567,lO) Ber. C 46,59 H 3,03 N 2.47% Gef. C 46,76 H 2,99 N 2,4@h 

5. Umsetzung von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1) rnit Diphenylacetylen und Dieisen-ennea- 
carbonyl. - Eine Mischung von 145 mg ( 1  mmol) 1, 360 mg (2 mmol) Diphenylacetylen und 364 mg 
(1 rnmol) Fe2(C0)9 in 3 ml trockenem Benzol wurde unter Argon 4 Std. bei 30" geriihrt, dann das Lo- 
sungsmittei abgedampft und der Riickstand an 20 g Kieselgel (HexanIBenzol 3: 1) chromatographiert. 
Die ersten Fraktionen enthielten Diphenylacetylen und den Komplex 11, die nachfolgenden neben 
wenig Azirin 1 einen Kornplex, der auch aus FeZ(C0)g und Diphenylacetylen allein gebildet wird. Nach 
prap. DC. (Kieselgel, HexadBenzol 95:5) erhielt man aus den ersten Fraktionen 65 mg (11%) des 
Komplexes 11 als rot-orange Nadeln; Smp. 145" (Hexan). - UV.: i.,,, 440 S (3,37), 326 (4,02); i,,, 314 
(4,Ol). - IR.: 2080, 2030,2015, 1992, 1980, 1965 (schwach, C-0), 1650,778,743,711. - 'H-NMR. (CCb): 
7.6-6.9 (m,  15 aromat. H); 1,23 und 1,18 (2 s, C(CH3)2). - MS.: 603 ( M t ,  6), 575 (3), 547 (30), 519 (4), 
491 (12), 463 (loo), 435 (37), 377 (9), 370 (15), 290 (22), 234 (52), 217,5 (22), 178 (64), 131 (CloHlj', 56), 
I12 (42), 103 (C6H5CNf1 48), 56 (68). 

C30H21FezN06 (603,22) Ber. C 59,73 H 3,52 N 2,32% Gef. C 59,73 H 3,65 N 2,27% 
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