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Summary 

The reaction of cycloocta-1,3,5-triene and cycloocta-1,3,6-triene with 
Fe2(C0)9 has been reinvestigated under mild conditions_ Two stable complexes 
of cycloocta-1,3,6-triene have been obtained as well as the previously unknown 
1,3,5-CsH,,F&,(CO),. All three complexes rearrange at 65°C to the known 
1,3,5-C8H,0Fe2(C0)6. Cyclonona-1,3,6-triene reacts at room temperature with 
Fez(C0)9 to form an unstable tetracarbonyl complex, whereas reaction at 70” C 
leads to the formation of 1,3,5-C9H,,Fe(CO),, which itself ca_n be converted at 
100°C to (bicyclo[4_3_0]nona-2,4-diene)Fe(CO),. Treatment of bicyclo[6.1.0]- 
nona-2,4,6-triene with Fe*(CO), in CH,OH gives (bicyclononatriene)Fe,(CO),, 
(Licyclononatriene)Fe(CO), and the symmetrical (cyclononatetraene)Fe(CO), 
exclusively. All compounds were characterised by “C-NMR. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von Cycloocta-1,3,5-trien und Cycloocta-1,3,6-trien mit 
Fe2(C0)9 wurde unter milden Bedingungen neu untersucht. Es wurden zwei 
stabile Komplexe des Cycloocta-1,3,6-triens erhalten sowie das bisher unbe- 
kannte 1,3,5-C8H10Fez(C0)7. Alle lagern bei 65°C zum bekannten 1,3,5- 
CsH,0Fe,(C0)6 urn. Reaktion von Cyclonona-1,3,6-trien mit Fe?(CO)g bei 
Raumtemperatur fiihrt zu einem wenig stabilen Tetracarbonylkomplex, w%i- 

* Fiir IV. hiitteilung siehe [ 11: zugleich 1 3C-XMR Spektroskopie. XXI. Ttil. XX. hIitteilung s. [ 301. 
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rend Umsetzung bei 70” C zur Bildung von 1,3,5-CgH1 2Fe(C0)3 fiihrt, das 
seinerseits bei 100” C zu (Bicycle [ 4.3.O]nona-2,4dien)Fe(CO), umlagert. Reak- 
tion von Bicycle [ 6.1.01 nona-2,4,6-trien mit Fe,(C0)9 in CHBOH fihrt aus- 
schliesslich zur Bildung von (Bicyclononatrien)Fe2(C0)6, (Bicyclononatrien)- 
Fe(CO), und dem symmetrischen (Cyclononatetraen)-Fe(CO),. Alle Verbin- 
dungen wurden durch 13C-NMR charakterisiert. 

1. Einleitung 

. _ . . 
Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Reaktivitat komplexgebun- 

dener Olefine hatten wir kiirzlich iiber die Darstellung der ersten Metallcar- 
bonylkomplexe des Cycloocta-1,3,6-triens berichtet [ I]. 1,3,6-CsH,0Mo(C0)3 
lager-t bereits bei 50” C in L&sung in einer offenbar metallkatalysierten Wasser- 
stoffverschiebung zu 1,3,5-C8H,0Mo(CO),. urn. Die gleiche Umlagerung wird 
auch.im Festkiirper nach Monaten an bei -15°C! gelagerten Kristallen beobach- 
tet. Ahnliche Wasserstoffverschiebungen waren bereits friiher fiir (Cyclohepta- 
trien)Cr(CO), [ 21 und (Cycloheptatrien)Mo(CO), [ 31 beschrieben worden. 
Dabei liess sich zeigen, dass nur das zum Metal1 endo stehende Wasserstoffatom 
der Methylengrvppe eine Folge von 1,5_Wanderungen durchlG.&. 

Modellbetrachtungen an Cycloocta-1,3,6-trien legen nahe, dass dieses Olefin 
in freier Form in einer zur Komplexbildung ungiinstigen Konformation A vor- 
liegt (Schema 1). Das *H-Kernresonanzspektrum bei 360 MHz bestatigt diesen 
Befund, denn es wird keine 3J-Kopplung zwischen den vicinalen Protonen des 
1,3_Diensystems beobachtet, was fiir eine Verdrehung der zwei Doppelbin- 
dungen urn ca. 90” zueinander spricht. Die Abwesenheit einer Absorptions- 
bande im UV im fiir konjugierte Doppelbindungen typischen Bereich kann 
ebenfalls als Beleg fiir die Verdrehung der Dien-Einheit herangezogen werden 
[ 41. Im Chrom- bzw. Molybdankomplex liegt Cycloocta-1,3,6-trier+ jedoch in 
einer zur Komplexbildung giinstigeren Konfonnation B vor (Schema 1), wobei 
die Energieunterschiede zwischen beiden Konformeren offenbar relativ gering 
sind. 

SCHEM4 1 

Interessant war die Frage, ob such Eisencarbonylkomplexe des Cycloocta- 
1,3 ,E-triens darstellbar waren, in wclcher Konformation der Ligand hier vorlag 
und ob ebenfalls metallkatalysierte Wasserstoffverschiebungen beobachtet wer- 
den konnten. 

Bisherige Untersuchungen [ 5 ] hatten zu keinem eindeutigen Ergebnis 
gefiihrt. Die durch Umsetzung mit einem Isomerengemisch von 1,3,5- und 1,3,6- 
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CsHlo erhaltenen Komplexe leiteten sich entweder vom 1,3,5-CBH10 oder 
seinem Valenzisomeren Bicyclo[4,2_0]octa-2,4-dien ab. Mijglich war jedoch, 
dass unter den gewshlten Reaktionsbedingungen bereits eine Umlagerung des 
prim& gebildeten 1,3,6-CsH10Fe(C0)3 stattgefunden hatte. 

2. Resultate und Diskussion 

Wegen der vermuteten geringen thermischen Stabilitst der gebildeten Kom- 
plexe wurden fiir die Reaktio:l von Cycloocta-1,3,6-trien mit Eisencarbonylen 
besonders milde Bedingungen gewghlt. Umsetzung mit Fez(C0)9 in Methanol bei 
Raumtemperatur fiihrte zu zwei gelben kristallinen Verbindungen I und II, die 
sich durch fraktionierte Kristallisation leicht trennen liessen. Keine der beiden 
Verbindungen hatte jedoch die erwartete Zusammensetzung C8HloFe(CO)3. 

Die Lage der IR-Banden deutete darauf hin, dass es sich bei I urn eine Ver- 
bindung mit Fe(C0)3- und Fe(CO),Gruppierungen, bei II dagegen um einen 
bis-Fe(CO),-Komplex handeln miisste (vergl. Tab. 11. Dies war aufgrund der 
allgemein geringen Stabilitgt bisher bekannter Tetracarbonylkomplexe nicht sub- 

stituierter Olefine verwunderlich. Andererseits hatten Hansen und von Biiren 

kiirzlich gezeigt [ 6 1, dass Eisentetracarbonylkomplexe von trc2nsverkniipften 
Cycloalkenen iiberraschende thermische Stabilitat aufweisen, ebenso waren 
stabile Fe( CO j,-Komplexe von Cyclobutenderivaten bekannt [ 7,8 1. 

Die Struktur der zwei neuen Verbindungen konnte mit Hilfe der ‘3C-NMR- 
Spektroskopie eindeutig gekl%-t werden. In Verbindung I liegt Cycloocta-1,3,6- 
trien in der symmetrischen Konformation B vor, wie sie such im Chrom- und 

Molybdgnkomplex beobachtet wurde. Fiir II dagegen zeigt das ‘3C-NMR-Spek- 
trum 8 Signale fiir die acht verschiedenen Kohlenstoffatome des Rings, wobei 
zwei Signale im Bereich nicht komplexierter Doppelbindungen liegen. Dies 
deutet darauf hin, dass der Ligand hier die unsymmetrische Konformation X 
einnimmt, und die zwei Fe(CO),-Gruppen in nicht gquivalenter Weise an zwei 

TABELLEl 

&O-DATE&' [cm-'1 DER KOhIPLESE I. II, IV-XI IN n-HEX-AN 

_____ ____..~ __~_._~___- 

Icomplex 
_______ _~_____._________._____._~___ _- _... ~_ __.~ ~_ 

I 1986 2004 

II 1987 2000 

IV 1984 1996 

V 1979 1988 

VI 1979 2000 

VII 1976 1986 

VIII 1781 1949 

IS 1978 1983 

x 1965 1985 

XI 1977 1992 

2010 2050 2083 
2009 2076 208i 
2052 

2001 2006 2018 2078 
2080 
2048 

1994 

2010 
2010 

2050 
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Fig. 1. ‘3C-NMR-Spektren (schematisch) van I. II und V (CGDG. rauschentkoppelt. chemische Verschie- 
bung siehe Tab. 2). 

Doppelbindungen koordiniert sind. Wir erkEren dies durch Komplexierung der 

Fe(CO),-Einheiten an zwei nicht benachbarte Doppelbindungen. Eine weitere 
Komplexierungsart, die ebenfalls zu einer unsymmetrischen Struktur fiihren 
wiirde. namlich cis-Anordnung der Fe(CO),Gruppen am 1,3-Diensystem, kann 
anhand von Modellen aus sterischen Griinden ausgeschlossen werden. 

Beide Verbindungen erweisen sich bei Raumtemperatur in Liisung such iiber 
Igngere Zeit stabil. Vermutlich fiihrt die starke Verdrehung der Doppelbin- 
dungen und die darnit einhergehende sterische Spannung in diesem Olefin ZLI 

einer ?ihnlichen Stabilisierung der Tetracarbonylkomplexe wie bei den von Han- 
sen synthetisierten trans-Cycloalkenkomplexen [ 6 ] _ 

Urn ganz sicherzustellen, dass es sich bei den isolierten Verbindungen urn 
Komplexe des Cycloocta-1,3,6-triens handelte, wurde unter identischen 
Bedingungen au& Cycloocta-1,3,5-trien mit Fe2(C0)9 in Methanol umgesetzt. 
Obwohl diese Reaktion bereits von mehreren Arbeitsgruppen, allerdings unter 
anderen Bedinguagen, durchgefiihrt wurde [ 91, stellten wir zu unserer Uberra- 
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schung fest, dass als ein Hauptprodukt eine bisher nicht beschriebene Ver- 
bindung CsH,0Fel(CO)7 (V) neben den schon langer bekannten Isomeren III 
und IV als stabile, orange-farbige und kristalline Substanz entstanden war 
(Schema 2). 

SCHEMA 2 

FekOh 

I- 
? 

WCd4 

Anhand des IR- und des i3C-NiLIR-Spektrums (Fig. 1) erwies sich die Verbin- 
dung als nicht identisch mit seinem Strukturisomeren I (vergl. Tab. 1 und 2). 
Die Bildung von Verbindungen des Strukturtyps I, II und V kann als unge- 
wohnlich bezeichnet werden. Umsetzung anderer cyclischer Triolefine, wie etwa 
Cycloheptatrien, unter gleichen Bedingungen fiihrte nicht zur Bildung von 

TABELLE 2 

‘3C-NhIR-D.i\TEX DER KOMPLESE I, II, IV-VII, IS-XI IN C,,D(,, RXUSCHEXTROPPELT, CHEXII- 
SCHE VERSCHIEBUXG IN ppm RELXTIV ZU T&IS 

Komplex Zuordnung 
___ __ _.~ _ ~~_~. .~ 

co C olefinisch unkoord. 
_~..__ _ . . . _._~.._._~~_ __~~_ ~~~~_~. 
I 212.0 

211.2 
II 212.2 132.6 

211.2 126.0 

IV 211.5 131.9 
122.1 

V 212.6 
210.8 

VI 212.8 132.4 130.7 
126.0 125.3 

VII 211.7 130.5 
126.4 

IS 212.8 

s 215.8 131.8 
XI 211.1 122.2 121.3 

~__ __-__. 

C olefinisch koord. 

91.9 61..5 
60.8 
62.5 61.2 
57.0 54.7 

88.9 88.5 
60.3 59.4 

89.8 88.7 
70.4 66.9 
61.1 56.6 
63.9 57.6 

92.8 88.2 
62.1 60.2 
86.0 67.2 

89.3 77.5 
89.2 60.6 

C aliph. 
-_- 

34.6 

38.1 
33.x 

24.9 
.> .a _-.3 

.31.2 
-27.4 

33.2 33.1 
31.7 
32.2 X.0 

24.9 

13.8 36.1 
26.3 
21.2 12.3 
‘25.4 
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Tetracarbonylkomplexen, sondern nur zum bekannten C,H,Fe,(C0)6 und 
C,H,Fe(CO),. Offenbar beeinflussen die speziellen sterischen Eigenheiten der 
Cyclooctatriene stark die Art der Komplexbildung. 

Die Verbindungen I und V reagieren nicht mit [CPh3]BF4 unter Hydridab- 
spaltung. Beim ErwZrmen in Hexan auf 65°C gehen sowohl I als such II in 
guten Ausbeuten in das bekannte 1,3,5-C&l,0Fe,(C0)6 iiber. Auch hier wird 
also eine offenbar metallkatalysierte Wasserstoffverschiebung analog der Reak- 
tion des MolybdZnkomplexes beobachtet. 

SCHEMA 3 

I 3[0C)Fe 

F& 01, 

Aufgrund der guten Ausbeuten bei der Umwandlung muss vermutet werden, 
dass sich die Metallcarbonylgruppen in I und II auf der gleichen Seite des Oie- 
fins befinden und die Wasserstoffverschiebung unter Umstanden synchron mit 
dem Verlust einer bzw. zweier Carbonylgruppen und der Ausbildung der 
LMetall-Metall-Bindung einhergeht. 

V 12ss.t sich ebenfalls beim ErwZirmen auf 65” C unter CO-Verlust in 
CsH10Fez(C0)6 iiberfiihren. 

In Erweiterung unserer Versuche setzten wir nun such Cyclonona-1,3,6-trien 
fiir unsere Umsetzungen ein, urn abzukl&-en, inwieweit das beim Cycloocta- 
1,3,6-trien beobachtete Koordinationsverhalten typisch fiir cyclische 1,3,6- 
Triolefine war. 

Modellbetrachtungen legten nahe, dass such dieses Olefin in einer stark ver- 
drehten Konformation vorliegt, wobei keine Struktur erreichbar schien, in der 
die Dien-Einheit such nur annshernd planar war, ohne dass starke transannulare 
Wechselwirkungen der Methylenwasserstoffe auftraten. So zeigte sich such, 
dass bei Umsetzung mit (Diglyme)Mo(CO), oder (CH,CN),Cr(CO), keine 
1Metallkomplexe erhalten wurden. Die Bildung von Eisentricarbonylkomplexen 
erschien deshalb ebenfalls wenig wahrscheinlich. 

LZsst man Cyclonona-1,3,6-trien bei Raumtemperatur mehrere Tage mit 
Fe,(CO), in Methanol oder Pentan reagieren, so kann man ein wenig stabiles, 
gelbes 01 isolieren, dem aufgrund des IR- und des ‘3C-NMR-Spektrun~s die 
Struktur eines 1,3,6-C9H1sFe(Cq), (VI) zugeordnet wurde. Es 1Zsst sich nicht 
ohne weiteres entscheiden, welche der drei Doppelbindungen an die Fe(CO),- 
Gruppe koordiniert ist. Beirn ErwZrrnen dieser Verbindung auf 70” C oder bei 
direkter Umsetzung von Cyclonona-1,3,6-trien mit Fe2(C0)9 in Benz01 bei 70” C 
bildet sich in guten Ausbeuten eine Verbindung C9HX2Fe(CO), (VII) in Form 



oranger Kristalle (Schema 4). Ausserdem entsteht in geringer Ausbeute eine 
braunrote Verbindung [ C9HllFe(C0)J 2 VIII), die aufgrund ihres IR- und ‘H- 
NMR-Spektrums mit [C,H,Fe(CO),] 2 “strukturanalog” ist. 

Die Verbindung VII enthat noch geringe Mengen eines weiteren Isomeren 
IX, wird jedoch durch mehrmalige Umkristallisation aus Hexan rein gewonnen. 
Aufgrund ihrer spektroskopischen und chemischen Eigenschaften ordnen wir 
ihr die Struktur des (Cyclonona-1,3,5-trien)-Fe(CO), zu (vergl. Tab. 1 und 2). 

SCHEMA 4 

Fe+ 0 j9 
1’ I 

RT 

Auch hier kommt es also zun2chst zur Bildung eines Tetracarbonylkom- 
plexes VI, der dann unter Wasserstoffverschiebung und CO-Verlust in den stabi- 
leren Cyclonona-1,3,5_trienkomplex iibergeht, dessen Ligand offenbar wesent- 
lich besser zur Komplexbildung geeignet ist. Als zus?itzlicher Beweis fiir diese 
Struktur mag gelten, dass VII beim Erwgrmen auf 100” C vollstZndig in IX iiber- 
geht dessen ‘3C-NMR-Spektrum mit der Struktur von (Bicyclo[ 4_3_0]nona-2,4- 
dienjFe(C0)3 im Einklang ist. 

cis,cis,cis-Cyclonona-1,3,5-trien is unseres Wissens in der organischen Lite- 
ratur nur einmal erwtihnt [lo]. Es entsteht durch basenkatalysierte Umlage- 
rung aus Cyclonona-1,4,7-trien. 

1,4,7-C9H, Z t-BuOK 1,3,6-C&,2 = 1,3,5-C9H,2 

Ueber thermische Wasserstoffverschiebungen in diesem System war bisher 
nichts bekannt. Dagegen lagert Cyclonona-1,3,5-trien unter recht milden 
Bedingungen (TV,, 1.15 h bei 50°C) unter Ringschluss in Bicyclo[4_3_0]nona- 
2,4-dien urn. 

Im Fall des metallkoordinierten Olefins ist offensichtlich der erste Schritt 
der Umlagerung, also die Wasserstoffverschiebung, metallkatalysiert und ver- 
lguft wesentlich leichter als im freien Olefin, w?ihrend der elektrocyclische 
Ringschluss im Komplex als zweite Umlagerung mit einer h6heren Aktivie- 
rungsenergie als im freien Liganden verbunden ist, da synchron mit dem Ring- 
schluss such eine 1,2-Verschiebung der Fe(CO),-Einheit einhergehen muss. Eine 
analoge Beobachtung wurde such von Brookhart [ 111 bei der kinetischen Studie 
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der Umlagerung IV -+ III gemacht, die eine hijhere Aktivierungsenergie benijtigt 
als der Ringschluss des nicht koordinierten Olefins. 

Als weiterer Beweis fur die Struktur von VII muss such der Befund gewertet 
werden, dass sich die nicht koordinierte Doppelbindung leicht mit starken 
Sauren protonieren IZsst. 

CgH1 zFe( CO), (VII) - HBF’ [C9H,3Fe(C0)3]BFJ 

Eine Reduktion dieser Verbindung mit Na13H4 gelingt nur unter grossen Verlus- 
ten, wobei das entstehende instabile hellgelbe Produkt sich beim Versuch der 
chromatographischen Reinigung vollends zersetzt. 

Aufgrund der an dem Reaktionssystem Fe2(C0)&Hs0H/RT gewonnenen 
Erfzhrung erschien es uns sinnvoll, such noch das mit Cycloocta-1,3,54rien 
strukturverwandte Bicycle [6_1_0]nona-2,4,6-trien auf seine Reaktivitat unter 
gleichen Bedingungen neu zu untersuchen. Bisherige Arbeiten hatten gezeigt 
[ 9 1, dass die Produktverteilung stark von der Wahl des Lijsungsmittels und den 
Reaktionsbedingungen abhgngig war. 

3ieser Befund wird such durch unsere Untersuchungen erh&et. Bei Umset- 
zung in Methanol bei Raumtemperatur werden ausschliesslich drei Produkte 

gebildet, die chromatographisch vollsttidig getrennt werden konnen. 

SCHEMA 5 

qg s 

Alle Produkte waren bereits fiiiher beschrieben worden, fielen jedoch im all- 
gemeinen nur als Nebenprodukte in z.T_ sehr geringer Ausbeute an. Die sonst 
als Hauptprodukte gebildeten (Dihydroinden)Fe(CO) 3 und (1-4q-Cyclononate- 
traen)Fe(CO), [ 12 ] werden nicht gefunden. Die Bildung des erstmals von Dega- 
nello [ 131 kiirzlich beschriebenen XI kann moglicherweise durch Ringiiffnung 
eines zun~chst gebildeten (8,9q-Bicycle [ 5_2_0]nona-2,4,8_trien)Fe(C0)4 erkl?irt 
werden. Das freie Olefin ist in geringer Konzentration im dynamischen Gleich- 
gewicht mit Bicycle [ 6.1.0 ]nona-2,4,6-trien vorhanden [ 14 1. Die Ringijffnung 
im Komplex konnte dann analog zu den von Pettit [ 7 ] und Grimme [ 8 ] 
beschriebenen Ringijffnungen von Cyclobutenderivaten unter synchroner 
Abspaltung einer CO-Gruppe erfolgen. 



SCHEMA 6 

XI 

uberraschend ist such die Struktur von X, die aufgrund des ‘H-NMR-Spek- 

trums von Brookhart [ 121 richtig gedeutet wurde. Das 13C-NMR-Spektrum 
belegt die symmetrische Struktur, die die Tendenz dieses Ringsystems zur 1,5- 
Koordination, die wir bereits fliiher bemerkt hatten [ 151, deutlich macht. Die 
Bildung eines Fe(CO),-Fe(CO),-Komplexes, analog zu I und V, wird nicht 
beobachtet, wobei allerdings nicht auszuschliessen ist, dass dieser, falls er 
gebildet wird, sofort zu XII weiterreagiert. 

Weitere Untersuchungen zur Komplexchemie der hier behandelten Liganden 
und zum thermischen Verhalten iibergangsmetallkoordinierter Olefine sind zur 
Zeit im Gange. 

3. Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in Nz-gesattigten Lijsungsmitteln 
durchgefiihrt. Die Darstellung der organischen Liganden erfolgte nach Litera- 
turangaben: 1,3,5-CsH10 [ 16], 1,3,6-&HI0 [ 161, 1,3,6-C9H12 [ 171, Bicyclo- 
[ 6 .l .O ]nona-2,4,6-trien [ 18 1. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Beck- 
man IR-12, zur Aufnahme der ‘H- und 13C-NMR-Spektren ein JEOL-C-60-HL 
bzw. ein Varian XL-loo-12 Ger&. 

(a) Darstelhng von I rmd II 
Fe,(C0)9 wird mit einem Ueberschuss des Liganden zwei Tage bei Raumtem- 

peratur in Methanol geriihrt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels und cles gebil- 
deten Fe(CO)S wird der Riickstand in Hexan aufgenommen uncl filtriert. Nach 

. . . . 
Chromatographie an Aluminiumoxid (Woelm neutral, Aktlvitatsstufe III) mit 
Hexan verbleibt eine orange Ltisung, aus der bei -5°C I in orangen Kristallen 
auskristallisielt. Weiteres ilbkiihlen auf -30” C liefert gelbes II. Beide Verbin- 
dungen werden noch einmal aus Hexan bei -30°C umkristallisiert. Ausbeute an 
I: 30%, an II: 10% bezogen auf Fe*(CO)+ I: Gef.: C, 43.62; H, 2.55; Fe, 27.20. 
ClgH10Fe207 ber.: C, 43.52; H, 2.43; Fe, 26_9S%. II: Gef.: C, 43.63; H, 2.27. 
C16H10Fe208 ber.: C, 43.48; H, 2.28%. 

(b) IV rtnd V 
Umsetzung von Fel_(C0)9 und 1,3,5-C H 8 1o und Trennmethode wie oben. Bei 

-30°C kristallisieren aus der LBsung orangerote Nadeln (V), die nochmals um- 
kristallisiert werden. Smp .: 72°C (Zers.). Nach Abkiihlen auf -SO”C kristalli- 
siert IV, verunreinigt mit III. Nach mehrmaligem Umkristallisieren bei --SO” C 
ist IV rein. Smp.: 20°C. V: Gef.: C, 43.37; H, 2.21. C,5HIOFez07 ber.: C, 43.52; 
I-T, 2.43%. 

(c) VI, VII, VIII rrnd IX 
Nach Umsetzung von Fel_( CO)9 und 1,3 ,5-CoH1 2 wie zuvor resultiert ein 
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gelbes ii1 (VI). Nach Kristallisation aus Pentan (-llO°C) und Methanol 
(-80” C) ist die Verbindung spektroskopisch rein. Wegen der geringen Stabilitat 
wurde keine befriedigende Elementaranalyse erhalten. Durch Reaktion von 
Fe,(CO), und 1,3,6-CsH,2 in Benz01 und lf stiindiges Riihren bei 70°C resul- 
tier-t. nach Abtrennung wie unter a eine gelbe Lbsung, aus der bei -80°C VII als 
or-anger Festkarper gewonnen wird. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Hexan bei -3 0” C is VII rein, Smp.: 45’6, Ausbeute bezogen auf Fe,(C0)9: 
25%..Durch Elution der SZule mit Benz01 kann ein weiteres dunkelbraunes Pro- 
dukt VIII isoliert werden, das aus Toluol/Hexan bei -30” C umkristallisiert 
wird, A-usbeute 5%. 

1.0 g VII wird in 30 ml Heptan gel&t und 1 Stunde unter leichtem Riick- 
fluss erhitzt. Nach Abziehen cles LGsungsmittels und Urnfallen des Riickstands 
aus Hexan resultiert bei -80°C ein hellgelber FestkGrper IX, der bei ca. 10°C 
schmilzt. Ausbeute 700 mg, 70%. VII: Gef.: C, 55.29; H, 4.70. C12Hi2Fe03 
Ser.: C, 55_41;H, 4.65%. VIII: Gef.: C, 56_86;H, 4.89. CzzH,,Fez04ber.: 
C, 57.17; H, 4.80%. IX: Gef.: C, 55.25; H, 4.85. C,,H,,FeO, ber.: C, 55.41; 
H, 4.65%. 

(d) X, XI und XII 
Umsetzung wie unter a. Nach Chromatographie iiber Alox kann eine erste 

Zone bestehend aus XI und X abgetrennt werden. Die zweite Zone enthat 
reines XII, spektroskopisch identisch mit dem von Deganelio beschriebenen Pro- 
dukt [19]. Durch emeute Chromatographie der ersten Zone an einer 50 cm 

. _ _. 
langen Kieselgelsaule (Aktnntatsstufe III) mit Hexan kann zunachst X als 
erste Zone und dann XII a.Is zweite Zone vollst?indig separiert werden. Sie sind 
identisch mit den von Brookhart [ 121 und Deganello [ 131 beschriebenen Pro- 
dukten. 
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