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Mehrfach ist es gelungen, Molektile, deren hohe Reaktivitat eine Isolierung verbietet, durch 

Komplexbildung mit geeigneten Ubergangsmetallen au stabilisieren (1). Fur das o-Xylylen- 

system wurde eine solche Stabilisierung durch Uberftihrung in einen Fe(C0)3-Komplex 

postuliert (2). Diese Voraussage haben wir ftir das o-Chinodimethan sowie das 2. 2-Dimethyl- 

iso-inden gepriift, die beide wiederholt als Zwischenprodukte wahrscheinlich gemacht wurden, 

sich bisher aber allen Versuchen einer Isolierung entsogen (3). 

a,a’ -Dibromoxylol (I) wurde in itherischer Losung unter Luftausschlug mit iiberschiissigem 

Di-eisenenneacarbonyl 3 Stdn. unter Riickflug erhitst, der Niederschlag abfiltriert und die 

Losung nach Abziehen des Athers und Eisenpentacarbonyls im Vak. destilliert. Dabei wurde 

Fe2(C0& a’ 

, 
I 

Fe(COl3 

in einer Ausbeute van ca. 6 % eine schwach gelb gefarbte Substanz erhalten, Sdp. 73-76O/ 

0.2 mm, Schmp. 39’, Anal. 54.40 % C, 3. 66 % H, die wir als o-Chinodimethan-eisen- 

tricarbonyl (II) ansprechen. 

Das Massenspektrum van II weist intensive Signale bei m/e = 244, 216, 188 und 160 auf, 

die dem Molekiilpeak sowie Fragmenten sugeordnet werden kUnnen, die durch sukzessiven 

Verlust van ein, zwei und drei Carbonylgruppen entstehen. Wiederholt wurde ein solcher 

Fragmentierungstyp bei Eisencarbonylkomplexen beobachtet (lb, le). 
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Wie in anderen Dien-Fe(C0)3 Komplexen (4) geben die Carbonylgruppen im IR-Spektrum 

van II AnlaP zu swei Banden, einem intensiven. scharfen Signal bei 2055 cm 
-1 

und einer 

breiteren, weniger intensiven Absorption bei 1982 cm 
-1 . 
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Abb. 1 NMR-Spektrum van o-Chinodimethan-eisen-tricarbonyl (II) in Ccl4 

(Varian ~-60 [MHZ]). 

Das in Abb. 1 wiedergegebene NMR-Spektrum ist in Bezug auf die chemische Verschiebung 

der Methylenwasserstoffe sowie deren geminale Kopplungskonstante (JHaHb = 3.2 Hz) dem 

des Butadien-eisen-tricarbonyls mit Absorptionen der Methylenwasserstoffe bei 8. 32 T (syn) 

und 9. 78 7 (anti) (Kopplungskonstante 2. 5 Hz) (5) sehr Lhnlich und legt die Vermutung nahe, 

dafl die Fe(CO)3-Gruppe in II an das Diensystem C8, C5, C6, C7 gebunden ist. Dem Signal bei 

10.05 T sollten dann die Wasserstoffe Ha bzw. Ha, und dem Signal bei 7.80 T die Wasserstoffe 

Hb bzw. Hb, zuzuordnen sein. 

5oo” 

III 

Uberraschend ist die StabilitBt des Komplexes. Gegen Oxyglatipnsmittel wie Ce 
IV 

, Fe 
III 

oder Ag’ erwies sich II als inert (d),und thermisch erfolgtb e i& Zerfall erst bei Temperaturen 

urn 5OOo unter Bildung van Benecyclobuten (III). 
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2.2-Dimethyl-1.3-dibrom-indan (IV) ergab beim zu I analogen Umsats mit Dieisenennea- 

carbonyl in einer Ausbeute von ca. 40 % eine schwach gelb geigrbte Substans, Sdp. 87-92O 

0.1 mm, Schmp. 37O, Anal. 59,54 ‘$ C, 4.55 % H, die wir ala 2.2-Dimethyl-iso-inden- 

eisen-tricarbonyl (V) ansprechen. 

IV 

Fe2(cog 
6 

V Fe(CO13 

Das Massenspektrum von V zeigt mit intensiven Signalen bei m/e = 284. 256, 228, 200 und 

1441 das gleiche Fragmentierungsschema wie II. Die Signale lassen sich such hier dem Mole- 

kiilpeak sowie Fragmenten suordnen, die durch Verlust von ein, zwei oder drei Carbonyl- 

gruppen bzw. der Fe(CO)3-Gruppe entstehen. Das IR-Spektrum weist bei 2045 bzw. 1973 cm 
-1 

die zwei charakteristischen Carbonylbanden symmetrischer Dien-Fe(CO)3 Komplexe auf. 

Im NMR-Spektrum (Abb. 2) lassen sich die beiden Singuletts bei 9. 53 und 8. 59 T den beiden 

Methylgruppen zuordnen, das Singulett bei 6.67 7 den identischen Wasserstoiien Hl und H3 

und das urn 2. 54 T zentrierte A2B2-System den paarweise identischen Wasserstoiien H 
4’H7 

bzw. H5, H6. Die chemische Verschiebung dieser vier Wasserstoiie ltigt such in V eine Bin- 

dung des Eisens an das Diensystem C 
3’ 9 

C , C8. Cl vermuten. 
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Abb. 2 NMR-Spektrum von 2.2-Dimethyl-iso-inden-eisen-tricarbonyl (V) in Ccl4 (A-60) 



FUr den Bindungsoustand der Komplexe II und V sind mwei extreme Formulierungen denkbar. 

Einmal .konnten alle Kohlenstoffe des o-Xylylensystems sp2 hybridisicrt sein und das Metal1 

1 -gebunden vorlibgen (Struktur VI); sum andern konnte aine 1.4-Addition des Eisens an 

die terminalen Kohlenstoffe erfolgt sein, die eine sp3 Hybridisierung diessr Positionen sur 

Folge hatte (Struktur VII). 

/ 

a -7 
C \ I’ 

./ 
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VII Fe(CO$ 

Wghrend ftir das Butadien-eisen-tricarbonyl ein Bindungszustand vom Typ VI wahrschein- 

lich gemacht werden konnte (6). erscheint im o-Xylylensystem, durch die formale Rtlck- 

bildung eines Aromaten in VII, ein Komplex mit zwei Metall-Koblenstoff CI-Bindungen nicht 

ausgeschlossen. 

In Ubereinstimmung mit einer Struktur vom Typ VII erscheinen im NMR-Spektrum von II 

sowie von V die vier Wasserstoffe des b-Rings (Hl-H4 bcw. H4-H,) im aromatischen Be- 

reich (7). Auf der anderen Seite wurde im NMR-Spektrum von V fUr die Wasserstoffe Hl 

bsw. H3 eine 
13 

C-H-Kopplungskonstante von 170 Hz ermittelt. die auf eine sp2 Hybridisierung 

der Kohlenstoffe Cl bsw. C3 weist (8). Hierauf deutet ebenfalls die geminale Kopplungs- 

konstante von 3.2 Hz im Spektrum von II, die in guter Ubereinstimmung mit dem fur eine 

sp2 Hybridisierung au erwartenden Wert von ca. 3 Hz steht (9). Auch die UV-Spektren von 

II und V mit nichtstrukturierten, breiten Absorptionsmaxima bei 258 rnp (t = 11 500) und 

369 mp (s = 2 200) bsw. bei 267 mp (E = 9 300) und 360 rnp ( F = 2 500) lassen sich nicht mit 

einer Struktur vom Typ VII erklgren. FUr II und V werden damit Komplexe mit * -gebun- 

denem Eisen sehr wahrscheinlich. 

Wie ist dann aber die Absorption der 6-Ringprotonen im NMR-Spektrum au verstehen? Besteht 

im o-Xylylensystem eine hinreichende cyclische Delokalisation, urn die beobachtete chemi- 

sche Verschiebung zu erklaren? Einen Hinweis auf das Ausmag der Bindungsfixierung in cycli- 

schen. konjugierten Polyenen bieten die ortho-Protonen-Protonen-Kopplungskonstanten (10). 

Analyse des A2B2-Parts im NMR-Spektrum von V ergab die Kopplungskonstanten: Jq5 = 

‘67 
= 8.62 Hz, J56 = 6.64 Hz, J46 = J57 = 0.98 Hz. J47 = 1.07 Hz (11). Die Differenz der 

ortho-Kopplungskonstanten (J4,_, Js6) von 2 Hz stellt das Iso-inden-eisen-tricarbonyl 

swischen die weitgehend delokalisierten Bindungen der o-Benzolderivate ( A J = 0.2 - 0.5 Hz) 
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(10a) und die praktisch fixierten Bindungen in Cyclohexadiensystemen ( A J = 4.0 - 4.5 Hz) 

(12). Die Kopplungskonstanten in V deuten auf ein dem Anthracen (lob) vergleichbares Ma13 

an Bindungsfixierung im 6-Ring (13). 

Die beobachtete Differens der ortho-Kopplungskonstanten in V von 2 Hz ist kleiner als man 

aufgrund der x-Bindungsordnung des o-Chinodimethans (14) erwarten wiirde ( A J = 3 Hz) 

(lob). Moglicherweise reflektiert dieser Unterschied einen durch die Komplexbildung be- 

dingten Bindungsausgleich zwischen Cl, CS, C9 und C3, wie er im Butadien mit dem Uber- 

gang rum Fe(CO)3-Komplex beobachtet wurde (15). 
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