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Preliminary communication

REAKTIONEN GESPANNTER C——C-EINFACHBINDUNGEN MIT UBER-
GAN GSMETALLEN
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SYSTEMEN MIT EISENCARBONYL. EIN SEMIBULLVALEN—Fe(CO},-
KOMPLEX MIT RASCHER, ENTARTETER VALENZISOMERISIERUNG
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Summary

Semibullvalene reacts with Fe(CO)s on irradiation with UV light to give
iron carbonyl compounds having an intact semibullvalene skeleton, and com-
plexes resulting from cleavage of the cyclopropane ring. The various thermal
rearrangements and interconversions of these compounds are described.

Die Reaktion von melcyclopropan-Systemen mit Fe, (CO), fahrt unter

disrotatorischer Offnung einer C—C-Bindung des Cyclopropanrings zu 1,2,3,5-
n-Pentendiyl—Fe(CO); -Verbindungen [2-6]

Bei der Tieftemperaturphotolyse (—50°; 125 W Hg-Hochdruckbrenner;
Filter aus Duranglas) eines 1/3-Gemisches aus Semibullvalen (I) {7] und Eisen-
pentacarbony! in Ather (ca. 1%ige Losung) entstehen Semibullvalen-exo-
Fe(CO)s (II) Ci,Hg FeO, (gelbes O1; m/e 272; IR (¢v[(M) —C=01]-Banden, Hexan-
losung): 2077, 1999, 1980 cm™ ' ; ' H-NMR siehe Fig.1) und der n-Allyl, 0-C- _.
Komplex (III) C,, Hg FeO; [3,6] (gelbes Ol; m/e 244; IR (»[(M)—C=0]-Banden,
Hexanlosung): 2052, 1995, 1990 cm™ ' ; 'H-NMR siehe Fig.2) in einer Gesamt-
ausbeute von 95% (bezogen auf umgesetztes (I); 2.5 Stdn. Reaktionsdauer).

Das Produktverhaltnis (II)/(III) = 2/1 ist unabhéingig von der Reaktions-
zeit (beobachteter Zeitraum 0.5—6.5 Stdn.; Kontrolle anhand von ' H-NMR-
Spektren bei stundlicher Probenentnahme).

*Fiir IV. Mitteilung siehe Ref. 1.
**Das einfache Vinyvleyclopropan reagiert analog [5].
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Es wurde gezeigt, dass sich unter den genannten Reaktionsbedingungen
der Fe(CO),-Komplex (II) nicht in den n-Allyl, 6-C—Fe(CO); -Komplex (III)
umwandelt. Es wurde ferner gezeigt, dass (II) und (III) nicht tiber eine ge-
meinsame Zwischenstufe entstehen, da in Hexan als Losungsmittel das Produkt-
verhdltnis (II)/(III) sich noch starker zugunsten von (II) verindert.

Das Semibullvalen-Gerust von (II) ist bemerkenswert stabil: (I1) zeigt
bei 25° eine auf der NMR-Zeitskala rasche, entartete Valenzisomerisierung

(II) = (IT'), bei der ein Austausch der magnetischen Umgebungen der Protonen
le>5, 2+>4, 6 «—8 erfolgt.
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Dies wurde durch Doppelresonanz-Relaxationsexperimente [8] nachge-
wiesen: man beobachtet eine relative Intensitdtsabnahme der Resonanzsignale
H?, H', H® bei Sattigung von H* , H® , H® (Fig.1).

Die Valenzisomerisierung (II) = (II ') ist wesentlich langsamer als die
entartete Cope-Umlagerung in (I) [9]. Die C*—C8 -Bindung des Semibullvalen-
geriists in (IT) ist jedoch, wie bei (1), labiler als die C' —C?® -Bindung. Selbst
bei der Thermolyse von (IT) (45°; Benzol) wird der Cyc10propannng nicht
geoffnet; vielmehr erfolgt glatte Dlsproportlomerung {1, = 70 Min.) zu (I)
und (IV) C,cHg Fe, Og (blassgelbe Kristalle, Fp.88° (aus Pentan); m/e 440;

IR (v[(M)—C=0]-Banden, Hexanlosung): 2073, 2003, 1996, 1987 cm™* ;
'H-NMR: Fig.2).
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Als Reaktionswege fiir die Entstehung von (II1) aus (I) kommen demnach
in Frage:
(a) Konkurrenzreaktionen des Cyclopropannngs, der Vinyleyelopropan-Gruppe
bzw. der Doppelbindung um das Teilchen “Fe(CO), "’ oder (b) Konkurrenz-
reaktionen verschiedener, miteinander in temperaturabhingigem Gleichge-

*Rine vergleichbare Disproportionierung w-u:d beim 1,5-Cycloctadien-Fe(CO), beobachtet (10}
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Fig.1. "H-NMR-Spektrum von aDn (Cs, -Losung. 100 MHz; 20°; int. TMS): oben: Doppelresonanz-Relax-
atxonsexpenmente.
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_,Elg.?.. H~NMR-Spektren der Verbmdungen av) (H“ ** und H*7? von (IV) spalten in' Benzolldsung in .-
-ein° AB-S¥stem auf), {VII) und (In) (CS2 + 10% CsH, ;100 MHz; 20 int. TMS; Zuordnung durch
Doppelresonanzexpenmente). N
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wicht stehender metallorganischer Spe21es* um ein melcyclopropan—Systemi*
von (I) unter:

1. Blldung eines Ferretans [11] (V), das uber (VI)** zu (IIT) zerfallt.
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2. Bildung von (VI) durch [4+2]-Cycloaddition einer Fe—Carbonylkohlen-
stoff-Bindung an das Vinylcyclopropan-System von (I), eine Vorstellung, die
sich auf die HOMO-LUMO-Wechselwirkung {12] der daran beteiligten Bin-
dungen stiitzt, und auf die Beobachtung, dass die Reaktion bei solchen Sys-
temen besonders rasch verlauft, in denen die fir eine Bindung an den Metall-
rest in Frage kommenden vier Kohlenstoffatome. eines Vinylcyclopropan-
Systems in cisoider Konformation koplanar angeordnet sind { 3,41.

Werden (I) und Fe(CO); in Ather bei 25° photolysiert, so entsteht ein
Gemisch aus (IIT) und (VII) C,sHg Fe, O, [3] (gelbe Kristalle; Fp. 76.5—77°
(aus Pentan); m/e 412; IR (v[(M)y—C=0]-Banden, Hexanlésung): 2078, 2052,
2008, 1995, 1993, 1988 cm™ ! ; ' H-NMR siehe Fig.2; Gesamtausbeute 85%),
dessen Zusammensetzung bei lingerer Photolysedauer sich zugunsten von {VII)
verschiebt. Es wurde gezeigt, dass als Vorstufen von (VII) sowohl (II), (I1I)
als auch (IV) in Frage kommen: (IV) deshalb, weil unter den Reaktionsbe-
dingungen eine partielle Dissoziation zu (IT) bzw. (I) und “Fe(CO),  erfolgt.
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Letzteres ist im Einklang mit der von mir frither gemachten Beobachtung
dass (VII) bei der thermischen Reaktion von (I} mit iiberschiissigem Fe, (CO),
(2 Stdn., 40°) als Hauptprodukt in Erscheinung tritt [8].

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgememschaft unter-
stiutzt.

* *Vorgeschlagen von Koemer von Gustort.
** Uber die Eigenschaften von zu (VI) analogen Systemen sieche Ref.'3 und 4. -
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