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SUMMARY
The structures and reactivities of novel 1,2,3,5-%*-pentenediyl-Fe(CO); compounds,

obtained from vinylcyclopropane systems and Fe, (CO)s as well as from pentadienyl—
—Fe(CO)3" and H™ are discussed.

Vinylcyclopropan-Systeme, in denen die Kohlenstoffatome C* ,C%,C? C% in
cisoider Konformation angendhert koplanar angeordnet sind, reagieren mit Fe, (CO)o unter
disrotatorischer Offnung der C*>—C?-Bindung des Cyclopropanrings zu Eisenheterocyclen
(a), die in reversibler Reaktion (1) zu 1,2,3,5-7*-Penten-di-yl—Fe(CO)3-Systemen (b) und

(a = (b)+CO , 0))

Kohlenmonoxid zerfallen. Die Allgemeingiiltigkeit dieses erstmals am Bullvalen? , spater an
anderen polycyclischen Kohlenwassersteffen3~° nachgewiesenen Reaktionsverlaufs wurde
anhand zahlreicher Beispiele belegt.
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+ Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. II. Mitteilung dieser Reihe:
Ref. 1. v



C30 : PRELIMINARY COMMUNICATIGON
Es wird nunmehr {iber vergleichende Untersuchungen an bicyclischen Vinylcyclo-

propan-Systemen, dem Bicyclo[3.1.0] hex-2-en (I) '° sowie dem Bicyclo[4.1.0] hept-2-en
{(ID ! berichtet.
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(D) gibt bei der Umsetzung mit iiberschiissigem Fe,(CO)y in Ather (30°; 40 Stdn.)
zwei gelbe, isomere Verbindungen (Ia) und (I1d) (10/1; Gesamtausbeute 85%) der Zusammen-
setzung C;oHg FeO4 (m/e 248), die sich sdulenchromatographisch (Kieselgel/Benzol) trennen
lassen. Durch Sublimation (40°; 0.01 mm) und Umkristallisieren aus Benzol/Pentan (1/20)
kann (Ia) in Form 2—3 cm langer, blassgelber Kristalle (Fp.99—101°) analysenrein erhalten
werden. IR: endstindige Carbonylgruppen (in Hexan) 2063, 2005 cm™*; ; Briickencarbonyl-
gruppe (in KBr) 1670 cm™ L. 'H-NMRx: 75.57 (H*),5.98 (H3-%),7.89(H'),8.97 (H??2Y;

H3 61’). Verbindungen mit den fiir (Ia) charakteristischen Strukturelementen wurden auch vom
Isobullvalengeriist® (Kristallstruktur®) und von substituierten Bicyclo[3.1.0] hex-2- enen’
abgeleitet. Die bei der Reaktion von (1) mit Fe, (CO), in geringer Menge entstehende Ver-
bindung (Id) lisst sich als gelbes, luftempfindliches Ol isolieren. ! H-NMRx*: 76.38 (H*),
7.18 (H?), 7.90 (H22:2%)_ 8,52 (H'), 9.16 (H®), 9.38 (H®ex0), 10.25 (H%endo). Die Stel-
lung des Fe(CO),-Restes (exo bzw. endo) konnte durch physikalische Messungen nicht be-
stimmt werden. Da bei der thermischen Zersetzung von (Id) (¢, bei 30° ca. 2 Tage) in
iberwiegendem Mass (I) und nur spurenweise (1a) gebildet werden, ist anzunehmen, dass

es sich um die endo-Verbindung handelit.

(1a) zerfatlt in n-Decanldsung bei 130° (13, ca. 4 Stdn.) unter Abscheidung eines
Aquivalents Kohlenmonoxid und Protonenwanderung (C2-C! oder C*>C*®) zu (Ic)
(identifiziert durch Vergleich der physikalischen Daten mit authentischem Material®),
vermutlich wber (Ib). Die Reversibilitit der Reaktion (1) konnte eindeutig an Systemen (11I)
demonstriert werden, in denen C? und C® des urspriinglichem: Bicyclo[3.1.0] hex-2-en-
Systems durch vier- und dreigliedrige Kohlenstoffketten miteinander verkniipft sind3P

Die genngfuglgen [durch Variation der Kettenldnge erreichbaren Konformations-
anderung°n des Sechsring-Systems sind hinreichend dafiir, dass (IIlac) und (Ilap) bereits-
in siedendem Hexan unter Abspaltung eines Aquivalents Kohlenmonoxid quantitativ zu
(I1Iba) bzw. (111bp) zerfallen. Die Riickreaktion erfolgt bei 25°, 1 Atm. Kohlenmonoxid.
(Ilay) hingegen zerfillt unter Normaldruck von CO spontan zu (1Iby) und CO 3®.

* 10%ige C;H,-Losung; 100 MHz; 30°; int.TMS; Zuordnung durch Doppelresonanzexperimente.
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Der Einfluss der Ringkonformation auf die Gleichgewichtslage der Reaktion (1)
wird beim Vergleich der Systeme (I) mit (II) deutlich. (IT) gibt bei Umsetzung mit uber-
schiissigem Fe, (CO), in Ather (30°; 40 Stdn.) in 75% Ausbeute eine gelbe, leichtfliichtige
Verbindung (11b) der Zusammenstezung CyoH,oFeO; (m/e 234), die durch Sdulen-
chromatographie (Pentan/Kieselgel), Sublimation (30°; 0.01 mm) und Umkristailisieren
aus Methanol (—60°) analysenrein erhalten wurde (Fp.: 61—63°). IR: endstindige
Carbonylgruppen (in Hexan) 2048, 1996, 1988 cm™!. "H-NMRa: 7 5.45 (H*), 6.25 (H°:°),
7.45 (H? pseudodquatorial), 7.9-8.3 sowie 8.75 (H?2:2P; H32:3b, H7b), 8 96 (H').

Uberraschenderweise lisst sich (IIb) in 10—30 g Mengen durch portionsweises
Eintragen von (IV) in eine mit Ather iiberschichtete 10%ige NaBH,-Losung (0°) als
Hauptprodukt (66%) neben (IIc) (33%; Gesamtausbeute ca. 90%) gewinnen, sodass diese
interessante Verbindung zum Studium chemischer Reaktionen nunmehr bequem zugdnglich
ist'2, Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu Untersuchungen anderer Autoren®, die bei
dieser Umsetzung scheinbar ausschliesslich (Ilc) erhielten. '

: ¥
; BF, + NaBH, —2210 o (Ob) + (@o

a
Fe(CO)3
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* 10%ige C,H,-L&sung; 100 MHz; 30°; int. TMS; Zucrdnung durch.Doppehesonanzexperimente.
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Lisst man auf eine 20%ige Pentanldsung von (1Ib) Kohlenmonoxid (100 Atm., -
20°; 6 Tage) einwirken, so scheiden sich 2—4 cm lange, blassgelbe Kiristalle der Verbmdung
(Ila) Ci11H;oFeO4 (/e 262) ab. Die Kristalle sind bei —15 ° unter Stickstoffatmosphére -
monatelang bestandig, sie zerfallen jedoch ab 20° im Vakuum (12 mm), ab 30° in Lésungjij
unter Normaldruck zu der leichtfliichtigen Verbindung (1Ib) und Kohlenmonoxid. (I1b)
zeigt dementsprechend keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich beim Er-
wirmen ab 60° allmahlich. IR: endstandige Carbonylgruppen (in mit CO gesattigter Hexan
15sung) 2063, 2003 cm™?; Bruckencarbonylgruppe (KBr) 1635 cm™!. 'H-NMR-Spektrum- -
(10%ige C¢Hg-Losung; 100 MHz; 6°; int.TMS; Zuordnung durch Doppelresonanzexpe-lmente)
75.41 (H*), 5.93 (H5), 6.15 (H), 7.9-8.4 sowie 8.75 (H! ; H22:2D; H3P; H72,7%) 949
(H32 pseudoaxial)*.

Ahnlich wie (Ib) isomerisiert auch (IIb) beim Erwérmen unter Wanderung eines *
H-Atoms (C7-C! oder C*->C* oder C?->C*) zum Dienkomplex (Ilc) (#, in C¢He-Ldsung bei:
120° ca. 15 Stdn.)
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% Aus Modellbetrachtungen geht hervor, dass der Einbau von Kohlenmonoxid in die Fe—C!-Bindungein -
“Umkiappen” des Ringsystems (wie dies im Formelbild angedeutet ist) zur Folge hat, wobei H*>2 i in ummttel-
bare Metallnihe gelangt und dadurch entsprechend stark abgeschirmt wird.



