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o-Diiodobenzene and cis-2,3-dibromobut-2ene are dehalogenated by photo- r 
reaction with peutacarbonyliron to give substituted tetiacarbonyl-ferracyclopentr : 
3-e&2,5_dione complexes. 

Zusammenfassung 

o-Dijodbenzol und cis-2,3-Dibrombut-2-en werden durch photochemische 
Umsetzung mit Pentacarbonyleisen enthalogeniert. Es resultieren substituierte 
Tetracarbonyl-ferracyclopent-3-en-2,5-dion~Komplexe. 

Die Tetracarbonyleisen-Komplexe von 1,2-Dihalogemithylenen [l] lassen 
sich photochemisch 123 unter Insertion des Metalls in eine der %IohlenstoffL 
Halogen-Bmdungen in die zweikernigen Komplexe der Struktur I [3] urnwan- 
deln. In einigen FZillen gelingt die Synthese von I such thern&h [4]_ _ ’ . 

,.]Fe(C0)41” 
CHX=CHX’ A.+ 
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.~~Durch Umsetzung mit Tetracarbonylnick4 wird o-Dijodbenzol. nach Kettle et al.- 
161 vol&tiindig enthalogeniert. Das erhaltene Produkt wurde zun&hst als Arin- 
Ko&plex (IVa)~forrnuliert, es erwies sich spgter [7] als eine aus C6&(CO),NiJ2- 

_: Einheiten bestihende polymere Substanz (IVb). 

Wirhaben o-Dijodbenzol und.Pe?tacarbonylaisen-in Aceton (X Y 350.nm, 50°C) 
.“belichtet;~Man arhiilt mit.etwa 30% Ausbeuteeinen.halogenfreien Komplex der 
: Zu&&m&setzung C&&FeOi bzw. C&LFe(C0)6 (V). Die C&T&Einh&it ist.&ht 

ak ASix andas Eisen-koordiniert, sondein es handelt sich b&i-dieser Verbindung 
u% das Benzo-De&at van II. 
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.D&‘Ma&&pek&un gibt emen, w&n such_ mit allem Vorbehalt zu~~%ert& _.: 1; ‘: 
den Hinweis auf die M$glichkeit;den Piinfring zu de&@rbtinylicren ur$ V:$i :[:‘; :.A. 
einen Arin-Komplex umzuwahdeln : d@ Molekiilion (m/e 300) verliert schntt; : -I : 

w&e insge&& 6 CO,-das’B&hsti@~k [C,H,Fe]+-(m/e.l32);ist der.mt$+.&stei::_-: :--- 
Peak des Spektrums. Die entiprechende Decarbonylierung fan-VI.zu l-,2-Di-: . . : ~. .. 
methylcyclobutadientricarbonyleisen ist bereits durchgefiihrt worden. [9]. Wir- -. ._. 
haben vemucht, V photochemisch.umzusetzen (X 2 400 nm; 2;OqC, in’n{Hexair)j .- 
bisltig jedoch ohne kdnkrete Anhaltspunkte fiir die Bildung eine.?A$n-Kom- 
plexes. Die Lijsung f%rbt sich. unter Gasentwickhmg violett (&A, $8309 cm-‘); .I. 
im IR-Spektrum treten neue Banden oder Schultern bei 2080,205@und,-2025 -. : 
cm-’ auf-, Isolieren und ni+er charakterisieren konnten %ir die neue Verbmdung 
noch nicht. 

Fiir die Bildung von V kSnnen vvir noch keinen detailherten Me&an&& :_ : 

TABELLE 1 
. 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER TETRACARBONYL-FERRACYCLOPENT-3-EN-2.5-DiON- . . 

KOMPLEXE . . -. 

Kompiex IR= UV I.& ,.. : .. ‘._ 

F{CO)(cm+) F(cm-l) .~(lmpl-?crn-~) . . 

II 2114 .22750b 53 '. 
&]. ... .. 

2057.5Wh) 39OOO(Sch) .6300 -. 
2053.5 

:. 

2031.5 
1675 

V 24900a 2111.5 100 

2056(Sch) 33050.. -’ 3200 _. ::..- : 
2052.5 342OO(Sc+_ -3500 . . :- . . -. 
202ti.5 ‘. 43400 49000 . . 
1706.5 

.-. :.._ . . . ._ . . . 
1667.5 .. : _ 

24.000~ ~. -,. 
:. . 

inI 2111.5 83.5 '- 
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41500 1x400. 
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vorschlagen. Zunlchst wird vermutlich die Spezies [Fe(CO).+] durch Photolyse 
von F&CO)s erzeugt. Fiir die weit&e Reaktion mit o-Dijodbenzol ist mindestens 
ein zweiter photochemischer Schritt anzunehmen, da die Dunkelreaktion von 
o-Dijodbenzol mit Fr+(CO), als [Fe(CO),]-Quelle (in &her bei 20°C oder in 
giedendem.Aceton) V nur in Spuren liefert. 

Am B&spiel des 2,3-Dibrombut-2-ens sollte der Einfluss von Substituenten 
auf die Bildung und die Eigenschaften des Komplextyps I untersucht werden. 
And&s als die 1,2_DihalogenHthylene [I] liessen sich jedoch weder cis- noch 
frans-2,3-Dibrombut-2-en thermisch mit Fe,(CO), zum entsprechenden Olefin- 
tetracarbonyleisen oder zum Dimethylderivat von Ia umsetzen. 

Photochemisch fi - 350 nm, 5O”C, in Aceton) wird cis-2,3-Dibrombut-2-en 
wie o-Dijodbenzol durch Pentacarbonyleisen enthalogeniert, und man erhat 
Tetracarbonyl-3,4dimethylferracyclopent-3-en-2,5-dion (VII). Im ‘H-NMR- 
Spektrum dieser Verbindung erscheint nur ein Singulett (6 1.53 ppm, in C6D6, 
bzw__l.99 ppm, in Ccl& Das IR-Spektrum gleicht dem der anderen Vertreter 
dieser Reibe (Tabelle 1). 
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Ein Zwischenprodukt wie z.B. das Dimethylderivat von Ia liess sich nicht nach- 
weisen. Wie die Struktur von Ia zeigt 131, ist beim Ersatz der H-Atome durch 
rgumlich anspruchsvollere Substituenten mit sterischer Hinderung zu rechnen. 
Mijglicherweise gilt dies such schon fiir das primtie Insertionsprodukt (III), so 
dass anstelle von IIIa bevorzugt IIIb gebildet wird und von dort die Enthaloge- 
nienmg unmittelbar weiter fortschreitet. 

Experimentelles 

2%~ Aufnahme der Spektren dienten die folgenden Getite. NMR: Varian A 
56/60. Massenspektren: MAT CH 5; IR: Perkin-Elmer 521; UV: tiodifizierte 
Ausfiihrung des Bausch & Lomb Spectronic 505. Die Elementaranalysen hat das 
Mikroanalytische Laboratorium Domis und Kolbe, Miilheim a-d. Ruhr, ausge- 
fiihrt. 

cis- und trcms-2,3-Dibrombut-2-en wurde entsprechend einer Vorschrift 
fiir 1,2-DibromXiylen [lo] aus 2-Butin dargestellt und prliparativ gaschromato- 
graph&h getrennt (GerZt APG 402 der Fa. Hupe und Busch, Karlsruhe, Carbowax 
20 M auf Chromosorb P, Glass&le 2 m X 10 ti, 9O”C, Triigergas Stick&off, 
1.6 atii). o-Dijodbenzol bezogen wir von der Fa: Eastman Kodak.. 

Darstellurzg der Komplexe: Die Belichtungen wurden im Srinivasan-Reaktor 
Rayonet RS -(RPR-208) [ll] mit dem Lampensatz RUE3500 A durchgefiihrt. 
Das zylindrische Belichtungsgef&s [12] (Solidexglas) war mit einem Aussen- 



kiihlmantel und einem eingepassten Teflon-Riihrschaber versehen, der die WanduIzg 
von Niederschlggen befreit. 

V: 2.1 g o-Dijodbenzol(6.4 mMol), 20 ml Fe(C0)5 (0.15 Mol), 300 ml Aceton; 
50%, .170 h, Gasentwicklung 27 mMo1 CO. Die Lijsung wurde filtriert, einge- 
dampft und der in Pentan lijsliche Anteil des Riickstandes an Kieselgel chroma- 
tographiert. Mit Pentan wurden 1.2 g nicht umgesetztes o-Dijodbenzol mid aq- 
schliessend mit Benz01 0.24 g V eluiert (0.8 mMo1, 12.5%. bzw. 29% bezogen 
auf umgesetztes o-Dijodbenzol), Fp. (Heizblock) 137”C, Zersetzung. Gef. fiir 
V: C, 48.31; H, 1.12; Fe, 18.78; Molgew. 290, kryoskopisch in Benzol. &H,FeO, 
ber.: C, 48.04; H, 1.34; Fe, 18.61%; Molgew. 300. 

VII: 5.02 g cis-2,3-Dibrombut-2-en (23.5 mMol), 50.9 g Fe(CO)S (0.26 Mol), 
300 ml Aceton, 5O”C, 65 h. Die LGsung wurde filtiert, eingedampft und der in 
Benz01 Iiisliche Anteil an Kieselgel (Serva, 50-100~) chromatographiert. Die 
orangegelbe Hauptfraktion ergab 0.93 g Rohprodukt, nach der Sublimation 
(10s3 Torr, 50°C) 0.72 g VII (2.6 mMo1, ll%), Fp. (Heiztischmikroskop) 
123-125OC, Zersetzung. Gef. fiir VII: C, 43.65; H, 2.54; Fe, 19.67; Molgew. 
278, massenspektrometrisch. C10H6Fe06 ber.: C, 43.20; H, 2.18; Fe, 20.09%; 
Molgew. 278. 

Oxidation uon V: 0.19 g V (0.63 mMo1) und 1.36 g Ce(NH4)2(N03)6 (2.5 
mMo1) wurden in 75 ml &hanol 5 h auf 65°C erhitzt, Gasentwicklung 2.7 mMo1 - 
CO. Eindampfen der Liisung, ExtrakCon des Riickstandes mit &her und Ab- 
dampfen des &hers ergab 0.10 g farbloses 61, massenspektrometrisch als ein 
Gemisch von Phthalsiiuremono- und dizithylester identifiziert (Verhzltnis 1.6 z 1, 
aus dem ‘H-NMR-Spektrum bestimmt). 
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