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Preliminary communication

Reaktionen gespannter C—C-Einfachbindungen mit Ubergangsmetallen
Ir*. Die Bindung einer Homotropyliden-Einheit iiber zwei getrennte /3 -Allyl-
Wechselwirkungen an eine (CO); Fe—Fe(CO); -Gruppe

RUDOLF AUMANN und BARBEL LOHMANN
Organisch-Chemisches Institut der Universitgt Miinster (Deutschland)
(Eingegangen den 21. September 1572)

SUMMARY
The structure of a metal compound obtained by bonding of a homotropylidene

unit via two separated k>-allyl fragments to a (CO); Fe—Fe(CO); group is analysed by
NMR.
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Aufgrund der einfachen, aber fiir Olefin-Metallcarbonyl-Verbinduagen im
ailgemeinen verlisslichen “Achtzehn-Elektronen-Regel”? ist eine Verbindung der
Zusammensetzung (Olefin)(CO); Fe—Fe(CO); stabil, wenn der Olefin-Ligand jedem Eisen-
atom drei Elektronen liefert. So kennt man Verbindungen wie (Cycloheptatrien)-
(CO)3Fe—Fe(CO); (I)° oder 1,3,5-Cyclooctatrien(CO)3 Fe—Fe(CO); (1iI)?, in denen
konjugierte Triene geeigneter Symmetrien als (2x3)n-Elektronendonoren an den
(CO)3 Fe—Fe(CO)3-Rest gebunden sind.
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1-"Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. I. Mitt. siehe Ref. 1.
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In (I) erfolgt die Bindung der konjugierten Trieneinheit durch zwei
A3-Aliyl--Metall-Wechselwirkungen, wobei die Allylfragmente durch eine C—C-Bindung und
eine Methylenbriicke miteinander verkniipft sind®. In (III) dagegen wird die konjugierte
Trieneinheit (bedingt durch konformative Verhiltnisse im Achtring) an das eine Eisenatom
iiber eine A3 -A11y1~ an das andere Eisenatom iiber eine o-Kohlenstoff- und eine #-Olefin-
Bindung fixiert®®. Die enantiomeren Formen von (111) lagern sich auf der NMR-Zeltskala
rasch ineinander um®>-6¢. :

Wir fanden, dass sich vom Homotropylidensystem unter Offnung des Cyclopropan—
rings*’** ein neuer Komplextyp (II) ableiten lisst, bei dem ein achtgliedriger Ring tiber
zwei getrennte #°-Allylgruppen an einen (CO); Fe—Fe(CO)3-Metall-Rest gebunden ist™**

Bei der Umsetzung von (V) *™* mit Fe,(CO), in Ather (30°; 72 Std.) erhilt’
man in 21% Ausbeute die Verbindung (VI). Sie lisst sich durch Sdulenchromatographie an
Kieselgel mit Chloroform und Umkristallisieren aus Pentan in Form roter, maissig luft-
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empfindlicher Kristalle isolieren. Die Kristalle zeigen keinen Schmelzpunkt, sondern
zersetzen sich ab 100° in Stickstoffatmosphire allmihlich. Die Bruttozusammensetzung der
Verbindung (V1) folgt aus der Elementaranalyse und dem Massenspektrum, das ausser dem
Molekiilion (m/e = 582) ein durch sukzessive Abspaltung von insgesamt sechs CO-Einheiten
auf die Fe,(CO)¢-Gruppe hinweisendes Fragmentierungsmuster zeigt. :

In Ubereinstimmung mit der fiir (V1) angenommenen Struktur ist das ' H-NMR-
Spektrum, dessen Signale durch Doppelresonanzexperimente zugeordnet wurdern (Fig. 1)

Die Resonanzlinien der mittelstindigen Allylprotonen werden beim Abkiihien in
Toluol-dg-Losung unterschiedlich rasch nach hsherem Feld verschoben; H® wandert im
Temperaturberéich von +30° bis —80° angenihert linear um 0.34 Hz/°C, das durch die
Bromatome abgeschirmte H? dagegen nur um 0.25 Hz/°C. Falls dieser Effekt auf Molekiil-
assoziatbildung zuriickzufihren ist, kann daraus eine syn-Stellung des Dibromcyclopropan-
rings zur 1,2,3-#%-Allyigruppe abgeleitet werden.

*{Jber entsprechende Reaktionen von Vinylcyclopropan-Gruppen mit Eisencarbonyl vgl. Ref. 1 und 7.,
**Die Komplexbindung einer Norcaradien-Einheit an einen Cr(CO);-Rest beschreiben Bleck er al®.
***Murdoch er al.® beschreiben eine rote Verbindung [#3-AllylFe(CO), I, die jedoch im Gegensatz
zur diamagnetischen Verbindung (VI) paramagnetisch ist.
****yom Bullvalen, Semibullvalen, Homosemibullvalen und Barbaralon konnten wir ebenfalls
Verbindungen erhalten, in denien eine Homotropyliden-Einheit an eine (CO), Fe—Fe(CO),-Gruppe
gebunden ist. Vgl. auch Ref. 1 und 7.
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-Fig. 1. ' H-NMR-Spektrum von (VI) in 10% C, H,-Lésung bei 100 MHz; 30°; 7(int. TMS) = 10.

Fir (VI) kommt ausser der hier vorgeschlagenen 1,2,3-#° —5,6,7-h> -Wechsel-
wirkung (1I) des Achtrings mit dem (CO)3;Fe—Fe(CO)3-Rest, eine 1,2,7-4>—3,5,6-1>-
Wechselwirkung (IV) in Betracht. Bei solcher Bindungsbeziehung kénnte ein ! H-NMR-
Spektrum der in Fig. I gezeigten Form beobachtet werden, wenn fluktuierende Bindungen.
einen auf der NMR-Zeitskala raschen Austausch der magnetischen Umgebungen der
Protonenpaare H' —H® und H% —H? bewirken, bzw. wenn die Resonanzsignale H! und H?
(H% und H7) zufillig gleiche chemische Verschiebung aufweisen. Eine zufillige Koaleszenz
der Resonanzsignale der endstdndigen Allylprotonen ist jedoch bei einer Bindungsbeziehung
gemiss (IV) nicht zu erwarten; so wird zum Beispiel im Cyclooctatrienkomplex (11I)
Appm(HS—H!)=2.5 beobachtet®. Nimmt man an, dass die Differenz der chemischen
Verschiebungen von H* und H® (H” und H®) wenigstens 50 Hz betrigt, so wilrde man bei
einem Austausch der magnetischen Umgebungen dieser Protonen AGT <65 kcal/Mol
erwarten, da bei 100 MHz die Resonanzlinien der endstindigen Allylprotonen in Toluol-dg-
Losung bis —97 £ 3° (Festpunkt), in CHCl, F/CHCIF, (10/1)-Losung bis —135 £ 5° nicht
aufspalten. Eine Bindungsbeziehung gemdss (IV) ist damit ziemlich unwahrscheinlich, wenn-
gleich sie nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann.
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*Im * H-NMR-Spektrum des Cyclooctatrienkomplexes (I1I) werden bei —90° in 10% CHCL, F-Lsung
folgende Resonanzsignale beobachtet: 7 6.1, g 1);6.1, (H?); 5.3, (H?); 5.8, (H*); 6.2, (H®); 8.6, (H®);
8.0, (H"2); 8.4, (W’ b). 8.2, (H®?); 8.5, (H®°) (bezogen auf int. TMS): Zuordnung durch Doppel-
resonanzexperimente und spezifische Deuteriumsubstitution (vgl. Ref. 6c).
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