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' -Summary

o—Duodobenzene and cis-2,3- dibromobut-2-ene are dehalogenated by photo- o
reaction with pentacarbonyliron to g1ve substituted tetracarbonyl ferracyclopent— g
3-en-2 5-dione complexes. :

Zusammenfassung
‘o-Dijodbenzol und cis-2, 3-D1brombut—2 -en werden durch photochemlsche

Umsetzung mit Pentacarbonyleisen enthalogeniert. Es resultleren subst1tu1erte
_ Tetracarbonyl—ferracyclopent-3-en-2 5- dlon-Komplexe : e

Die Tetracarbonylemen—Komplexe von 1 2-D1halogenathylenen [1] lassen

" sich photochemisch [2] unter Insertion des Metalls in eine der Kohlenstoff- :
Halogen-Bindungen in die zwelkemlgen Komplexe der Struktur I [3] umwan—-
- deln. In emlgen Fillen gehngt die Synthese von 1 auch thermlsch [4]

>l( ﬁ) '
T , H-Cal - R
: ..[Fe(CO) I ,/- C-H . s HC—
- CHX= CHX’ - L-» (CO) B ,||_;f. \

. * Ver's"t;);hen in Septex':i;ber_"197l5. -



L Umsei:z’ 'g..\ion ACetylen m_lt Carbonylelsen-Komplexen zuganghch md w1e
. zum-Beispiel Tetracarbonyl-ferracyclopent-3-en-2,5-dion (s S
Als'weitere ‘iuc-Dlhalogenkohlenwasserstoffe haben ‘wir nun o
“und 2, 3-D1brombut-2-en ‘in diese Untersuchungen embezogen ; '
st jIm' Fall des o-Duodbenzols erwarteten wir; dass nach dem ersten Insertxons- :

schntt eine intramolekulare’ Abspaltung des zwelten Ha.logens unter Bildung .~
- eines’ Anns dadurch begunstlgt ist, dass der Benzolnng fur das stchenprodukt

_ ;‘{dle Anordnung IIIb festlegt A o B
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o Du.rch Umsetzung m1t Tetracarbonylmckel wird o-Dljodbenzol nach Kettle et al.-
- [6] vollstandlg entha.logemert Das erhaltene Produkt wurde zunachst als Arin-

= Komplex (IVa) formuliert, es erwies sich spéter [71 als eine aus CsH4(CO)2N1J2 _
7;;»Eu1he1ten bestehende polymere Substanz (IVb)
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_'-_Wu' haben o-Dl_]odbenzol und Pentacarbonylelsen in Aceton (7\ 350 nm, 50° C)
“belichtet. Man erhilt mit.etwa. 30% Ausbeute einen halogen.fre;en Komplex der - -
- Zusa.mmensetzung Cle4Fe06 bzw. CsH,Fe(CO)4 (V). Die 'C¢Hs-Einheit ist’ mcht .
_als Arin an das Eisen koordiniert, sondern es handelt smh be1 dleser Verbmdung ‘
“um das Benzo-Denvat von II. - o




" bei VI [9] nicht’ beobachtet wurde Ahnhch wie VI lasst sich‘auch* V.

“zur] charbonsaure abbauen Mit Cer(IV)-ammomummtrat m Athanol erhalt

" man ein ‘Gemisch von Phthalsauremono- und -didthylester. - : :

" Das Massenspektrum gibt einen, wenn auch, mit allem Vorbehalt Zu werten-

den Hinweis auf die Moglichkeit, den Finfring zu decarbonyheren und Vin -

einen Arm—Komplex umzuwandeln das'Molekiilion (m/e 300) verhert schntt—

- weise msgesamt 6 CO, das’ Bruchstuck [CeHsFel (m/e 132) 1st der mtenswste

_ Peak des Spektrums. Die entsprechende Decarbonyherung von: VI Zu 1, 2-D1- B

- methylcyclobutadlentncarbonylelsen ist bereits durchgefuhrt ‘worden' [9] Wu": B

- haben versucht, V photochemisch umzusetzen A= 400 nin, 20° °C, in n-Hexan), o

" bislang jedoch ohne konkrete Anhaltspunkte fiir die Bildung eines’ ‘Arin-Kom- = . -

plexes. Die Losung firbt sich unter Gasentwicklung violett (Va2 18300 e 1), KT

.. im IR-Spektrum treten neue Banden oder Schultern bei 2080, 2050'und 2025 -

- cm ! auf. Isolieren und niher charakterlsleren konnten ‘wir die neue Verbmdung

~ noch nicht. : SR
Fir die Blldung von V konnen wir noch kemen deta.llherten Mechamsmus e

" TABELLE1l

SPEKTROSKOPISCH“‘ DATEN DER TETRACARBONYL—FERR.ACYCLOPENT—3-EN-2 5-DION-
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B vorschlagen Zunachst w1rd vermuthch die Spezies [Fe(CO)4] durch Photolyse

. von Fe(CO);s erzeugt. Fiir die weitere Reaktion mit o-Dijodbenzol ist mindestens
- ein zweiter photochemischer Schritt anzunehmen, da die Dunkelreaktion von -
o-Dijodbenzol mit Fe,(CO), als [ Fe(CO),]-Quelle (in Ather bei 20°C oder in
- siedendem Aceton) V nur in Spuren liefert.

Am Beispiel des 2,3-Dibrombut-2-ens sollte der Emfluss von Substltuenten
auf die Bildung und die Eigenschaften des Komplextyps I untersucht werden.
Anders als die 1,2-Dihalogenithylene [1] liessen sich jedoch weder cis- noch
trans-2,3-Dibrombut-2-en thermisch mit Fe,(CO), zum entsprechenden Olefin-
tetracarbonyleisen oder zum Dimethylderivat von Ia umsetzen.

Photochemisch (A ~ 350 nm, 50°C, in Aceton) wird cis-2,3-Dibrombut-2-en
wie o-Dijodbenzol durch Pentacarbonyleisen enthalogeniert, und man erhait
Tetracarbonyl-3,4-dimethylferracyclopent-3-en-2,5-dion (VII). Im 'H-NMR-
Spektrum dieser Verbindung erscheint nur ein Singulett (§ 1.53 ppm, in C¢Ds,
bzw. 1.99 ppm, in CCl,). Das IR-Spektrum gleicht dem der anderen Vertreter
dieser Reihe (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 [3], ist beim Ersatz der H-Atome durch
raumlich anspruchsvollere Substituenten mit sterischer Hinderung zu rechnen.
Moglicherweise gilt dies auch schon fiir das primire Insertionsprodukt (1I1), so
dass anstelle von IITa bevorzugt IIIb gebildet wird und von dort die Enthaloge-
nierung unmittelbar weiter fortschreitet.

' Experimentelles

Zur Aufnahme der Spektren dienten die folgenden Gerdte. NMR: Varian A
56/60. Massenspektren: MAT CH 5; IR: Perkin—Elmer 521; UV: modifizierte
Ausfiihrung des Bausch & Lomb Spectronic 505. Die Elementaranalysen hat das
Mikroanalytische Laboratonum Dornis und Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr, ausge-
fihrt.

cis- und trans-2,3-Dibrombut-2-en wurde entsprechend einer Vorschrift
fiir 1,2-Dibromithylen [10] aus 2-Butin dargestellt und priaparativ gaschromato-
graphisch getrennt (Gerdt APG 402 der Fa. Hupe und Busch, Karlsruhe, Carbowax
20 M auf Chromosorb P, Glassiule 2 m X 10 mm, 90°C, Tragergas Stickstoff,

1.6 atii). o-Dijodbenzol bezogen wir von der Fa: Eastman Kodak.. :

Darstellung der Komplexe: Die Belichtungen wurden im Srinivasan-Reaktor
Rayonet RS (RPR-208) [11] mit dem Lampensatz RUL-3500 A durchgefiihrt.
Das zylindrische Belichtungsgefiss [12] (Solidexglas) war mit einem Aussen-
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kuhlmantel und emem eingepassten Teﬂon—Ruhrschaber versehen, der dle Wa.ndung )

von Niederschlidgen befrelt

V:21¢g O-DledbEI‘lZOl (6.4 mMol), 20 ml Fe(CO);s (0.15 Mol), 300 ml Aceton
50°C, 170 h, Gasentwicklung 27 mMol CO. Die Losung wurde filtriert, einge-
dampft und der in Pentan 16sliche Anteil des Riickstandes an Kieselgel chroma-
tographiert. Mit Pentan wurden 1.2 g nicht umgesetztes o-Dijodbenzol und an-
schliessend mit Benzol 0.24 g V eluiert (0.8 mMol, 12.5%, bzw. 29% bezogen
auf umgesetztes o-Dijodbenzol), Fp. (Heizblock) 137°C, Zersetzung. Gef. fur =
V:C, 48.31; H, 1.12; Fe, 18.78; Molgew. 290, kryoskopisch in Benzol. C,2H4Fe05 .
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, 50°C, 65 h. Die Losung wurde filtriert, eingedampft und der 1n
Benzol 16sliche Anteil an Kieselgel (Serva, 50—100u) chromatographiert. Die
orangegelbe Hauptfraktion ergab 0.93 g Rohprodukt, nach der Sublimation
(1073 Torr, 50°C) 0.72 g VII (2.6 mMol, 11%), Fp. (Heiztischmikroskop)
128—125°C, Zersetzung. Gef. fiir VII: C, 43.65; H, 2.54; Fe, 19.67; Molgew.
278, massenspektrometrisch. C;(HgFeOg ber.: C, 43.20; H, 2.18; Fe, 20.09%;
Molgew. 278.

Oxidation von V: 0.19 g V (0.63 mMol) und 1.36 g Ce(NH,),(NO3)¢ (2.5
mMol) wurden in 75 ml Athanol 5 h auf 65°C erhitzt, Gasentwicklung 2.7 mMol -
CO. Eindampfen der Losung, Extraktion des Riickstandes mit Ather und Ab-
dampfen des Athers ergab 0.10 g farbloses Ol, massenspektrometrisch als ein
Gemisch von Phthalsduremono- und didthylester identifiziert (Verhdltnis 1.6 : 1,
aus dem 'H-NMR-Spektrum bestimmt).
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