
Mo(CO),P(NMe2)3 + 6 HCI + 

(A) (1) 
Mo(CO)~PCI~ + 3[H2NMe]CI 

Einleiten von HCI-Gas in eine Pentan-Losung des Komplexes 
(1) fiihrt hingegen zu einem Gemisch von ( I ) ,  
Mo(C0)5PCI(NMe2)2, M o ( C O ) ~ P C I ~ N M ~ ,  und (3). Die Spal- 
tungsmethode (A) ermoglicht analog die Synthese von trans- 
Mo(CO),(PCI,)~ aus (2). 

Um die Brauchbarkeit dieser erstmals an phosphansubstituier- 
ten Metallcarbonylen durchgefiihrten Spaltungsreaktion auch 
fur die Darstellung von PBr3- und PJ3-Komplexen zu prufen, 
setzten wir (1) mit HBr und HJ um. Die Reaktion mit HBr ergibt 
nach Methode (A) Mo(CO),PBr3 in ca. 50% Ausbeute. Mit 
HJ erhalt man in Pentan bei -20°C in 30% Ausbeute ein Di- 
substitutionsprodukt: 

(1) + 4 HJ -+ Mo(CO),PJ2NMe2 + 2[H2NMe2]J 

Wird die Reaktionstemperatur auf -5 OC erhoht, SO besteht ein 
nach 4 Std. isoliertes Substanzgemisch zu 70% aus (4) und zu 
30% aus Mo(CO),PJ3 (5). Da sich der PJ3-Komplex (5) jedoch 
in Losung bereits bei Raumtemperatur zersetzt, ist es bisher 
nicht gelungen, durch weitere Temperaturerhohung eine wei- 
tergehende Umsetzung zu reinem (5) zu erzielen. 

Die Reaktionsfahigkeit der Halogenwasserstoffe HX nimmt in 
der Reihenfolge HCI < HBr < HJ zu. DaB die Reaktion mit 
HJ - im Gegensatz zu HCI und HBr - dennoch nicht quantita- 
tiv verlauft, wird hauptsachlich auf sterische Hinderung zuruck- 
gefiihrt. 

Die spektroskopischen und physikalischen Eigenschaften der 
von uns dargestellten PX3-Komplexe stimmen mit friiheren 
Angabenl4.'] iiberein. 
Von solchen PX3-Komplexen eignen sich vor allem diejenigen 
mit X = CI, wegen der hohen Reaktivitat der P-CI-Bindung 
und der geringen Nucleophilitat des Chlorid-Ions, ausgezeichnet 
zur Synthese weiterer Phosphan-Komplexe. Sie reagieren mit 
schwachen und schwachsten Basen unter CI-Substitution. So 
verlauft die Umsetzung von (3) mit wasserfreiem Methanol bei 
Raumtemperatur nach: 

(3) 

(4)  

(3) + 3 CH3OH -+ Mo(CO),P(OCH3)3 + 3 HCI 

(6) 
Die Reaktion ist jedoch erst nach 3 Std. vollstandig und somit 
wesentlich langsamer als die Methanolyse von freiem PCI,. 
Da Aminophosphan-Komplexe im allgemeinen gut zuganglich 
und stabil sind, eroffnet sich damit ein neuer Syntheseweg fur 
PX3-Komplexe (X = CI,Br,J), welche ihrerseits zur Darstellung 
anderer Phosphan-Komplexe verwendet werden konnen. 

Eingegangen am 2. Duember 1970 [Z 342) 

['I Dr. M. Hafler und Dipl.-Chem. W. Marre 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
5 Koln 41, HaedenkampstraDe 2 
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Komplexbindung einer Vinylcyclopropan-Gmppe 
des Bullvalens iiber eine n-Allyl- und eine a-Kom- 
ponente an ein ubergangsmetalll'l 

Von Rudolf Aumann"l 

Bei der Reaktion von Cyclopropan rnit H PtCI, entsteht ein . 
brauner Komplex121, der einen C,Pt-Ring[$ enthalt. Analoge 
Ringsysteme mit Rhodium sind ebenfalls bekannt141. Vinylcy- 

clopropan (3)i5I und Methylencyclopropan[6] bilden stabile 
n- Allyl-Palladium-Komplexe, offensichtlich unter Ringoffnung 
der ostulierten ,,Kantenkomplexe"171. Aus Cyclopropylsty- 
rol['fund Spiro[2.4] hepta-4.6-dienlgl entstehen bei Einwirkung 
von Fe,(CO), substituierte Dien-Fe(CO),-Komplexe. Von 
Mangan, Rhenium, Eisen und Iridium werden sehr stabileCyclo- 
propyl-Carbonyl-Komplexe beschrieben; die Manganverbin- 
dung ergibt bei der Decarbonylierung ein n-Allylderivatl'O1. 

13) (4 )  15) 

Im folgenden wird iiber das erste Beispiel (2) der Komplexie- 
rung einer Vinylcyclopropan-Gruppe (3) iiber eine n-Allyl- und 
eine a-Komponente (4) an eine Fe(CO),-Einheit berichtet. 

Friihere diesbeziigliche Untersuchungen[*] fiihrten zur Isolie- 
rung von substituierten B~tadien-Fe(CO)~-Komplexen (5). Die 
Zwischenstufe (4) konnte dabei nicht nachgewiesen werden, da 
die Wasserstoffatome der Methylenbriicke (C') in (4) leicht 
wandern. Die Gruppierung (4) erweist sich jedoch als auBerst 
stabil, wenn Cs als Briickenkopf-C-Atom in ein polycyclisches 
System eingebaut ist, wie dies fur den hier beschriebenen Kom- 
plex (2)zutrifft. (2), Fp = 133-134"C, entsteht als Hauptpro- 
dukt bei der Reaktion von Bullvalen (1) mit Fe2(C0)9111] 
neben sechs isomeren Komplexen der Zusammensetzung 
C , o H , ~ e 2 ( C O ) 6  und einem Komplex C4H4Fe2(CO)6. Die 
Halbwertszeit fur den thermischen Zerfall von (2) bei 135OC 
in n-Octan betragt ca. 20 Std. 

Abb. 1. Die Enantiomere der Verbindung (2). 

Da (1) sowohl eine nichtkonjugierte Dien-Einheit als auch eine 
Vinylcyclopropan-Gruppe in der fur die Komplexierung gunsti- 
gen Anordnung enthalt, konnen in Abhangigkeit vom verwen- 
deten Metallsystem aus (I)sowohl1,4-Dien-Komplexe als auch 
Vinylcyclopropan-Komplexe erhalten werden. An Mo(CO),- 
oder W(C0)4-Gruppen wird das 1.4-Dien unter Erhaltung des 
Cyclopropanrings komplex gebunden["! An elektronen- 
reicheren Metalleinheiten wie Fe(CO), tritt Spaltung des Cy- 
clopropanrings ein. 

Storungsrechnungen am einfachen Hiickel-Modell des Buta- 
diens ergeben bei VergroSerung des Abstands C4-C6 in (4) eine 
Energieabnahme der antibindenden und eine Energiezunahme 
der bindenden Orbitale. Dies bedeutet erhohte Ruckbindung 
vom Metall zum Ligand in (2) gegeniiber Butadien-Fe(CO), 
(6). Experimentell last sich dies durch die Zunahme der vco- 
Frequenzen im IR-Spektrum von (2) im Vergleich zu (6) nach- 
weisen: 

SCo in cm-' (Hexan-Wsung) 
(6): 2054, 1989, 1979 
(2): (a) 2054, 1996, 1992; 

(b) 2024, 1980, 1964. 
a = 2,3,4,6-tetrahapto-Fe(CO), 
b = 7,8,9,10- tetrahapto-Fe( CO), 

Das CH-Geriist von (2) wurde durch eine 'H-NMR-Analyse 
mit Doppelresonanz- und ,,Tickling"-Experimenten aufgrund 
des beobachteten Kopplungsmusters be~timmt[ '~].  Da  die rela- 
tive Lage der Resonanzsignale stark vom Losungsmittel ab- 
hangt, wurden die Messungen sowohl in CS,- als auch in C6H6- 
Liisung durchgefuhrt. 

Die H-Atome H2, H3, H4 bilden ein Allyl-System, dessen 
chemische Verschieb~ng[ '~1H~ = 5.15,H3 J H4= 5.4r[151,den 
bei ahnlichen Komplexen beobachteten Werten entspricht1'6! 
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von (2) in CS2-Lijsung; 100 MHz; int. 
CH2C12 = 4.707. 

H2 ist stark mit H' = 6.13 t fJl.z = 8.5 Hz), und H3*4 stark 
mit H5 = 7.13 T gekoppelt. HY*lo = 6.95 t koppeln mit HI und 
HS zu einem AA'CX-System = 7.2 Hz; J,.,, = 4.8 Hz; 
J5.10 = Jl.9 = 1.2Hz; J I , ~  = 2.4 Hz)["]. Die gemessenen Kopp- 
lungskonstanten J 6 , 7  = J7,8 = J l ,8  = 7.5 Hz (H7 = 6.68, H8 = 
6.29 t) stimmen gut mit erwarteten Werten uberein. J, 6 = 
11.5 Hz deutet auf einen kleinen Diederwinkel zwischen H5und 
H6 und somit auf eine raumliche Annaherung von C6 an das 
Allyl-System. Hh = 8.58 T ist erwartungsgemaa das durch das 
Metall am starksten abgeschirmte Proton. 

Die Enantiomere des bei der Synthese von (2) entstehenden 
Racemats sind auf der NMR-Zeitskala konfigurationsstabil. 

Eingegangen am 18. Dezember 1970 [Z 343al 

[*I Dr. R. Aumann 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
44 Munster, Orleans-Ring 23 
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Cyclooctatetraen. 
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(121 Vgl. [l]. 

Ein stabiler Bis(tricarbony1eisen)-Komplex des 
Tetracyclo[4.4.0.05~7.0zJo]deca-3,8-diens und 

dessen dynamisches Verhalten in Losung''] 

Von Rudolf Aumannl'l 

Tetracyclo[4.4.0.05~7.02~'o]deca-3,8-dien ( I )  wurde von Schro- 
der als Zwischenstufe bei der thermisch induzierten Umwand- 
lung von Bullvalen (2) zu Naphthalin pos t~ l i e r t [~ ]  und kurzlich 
im photostationaren Kohlenwasserstoff-Gemisch, das bei der 
Tieftem eratur-Photolyse von (2) entsteht, auf 40-50% ange- 
r e i~he r tL~~1 .  

L J 

( 2) ( 1) ( 4 )  

Wir berichten uber einen stabilen, durch Komplexierung der 
beiden Vinylcyclopropan-Einheiten['l von (1) abgeleiteten 
Eisenkomplex (3), Fp = 172"C, der bei der thermischen Re- 
aktion von (2) mit FeZ(CO), neben sechs isomeren Verbindun- 

und einer Ver- 
bindung C&,@2(CO)6 isoliert wurde . 
gen der Zusammensetzung C,,H,,,Fe 

A B 

Abb. 1. Die Enantiomere A und B der Verbindung (3). 

Das CH-Gerust von (3) wurde durch 'H-NMR-Messungen mit 
Doppelresonanz und unter Anwendung der ublichen Rechen- 
verfahren analysiert. 

MoRbauer-Messungen ergaben fur beide Eisenatome die glei- 
che s-Elektronendichte am Kernort (IS = 0.215+0.003 mm/s) 
und den gleichen Feldgradienten (QS = 0.761 20.003 mm/s)i6] 
und beweisen somit die Identitat der chemischen Umgebung 
beider Eisenatome. 

Bedingt durch die C2,-Symmetrie des Molekiils, sind die 
NMR-Parameter von (3) paarweise aquivalent: H4=H8=5.29, 
H2=H6=5.18, H3=H7=5.66, H1=HS=7.04, H9=H" 
=8.08~[~1.  Die H-Atome 2,3,4 und 6,7,8 zeigen bei 0°C 
im 'H-NMR-Spektrum ein etwas verzerrtes Allylsystem. 
Die beobachteten Kopplungskonstanten J,,,=J6,7=8.0, J3,,= 
J7.,=7.0, J1,2=J5,6=7.0 und J4,5=J1,8=8.0 Hz sowie die che- 
mischen Verschiebungen der Allylprotonen im NMR-Spek- 
trum stimmen mit den bei ahnlichen Eisenkomplexen gefunde- 
nen Werten[1*51 uberein. Die chemische Verschiebung von 
H9. lo kann bei entsprechendem CH-Gerust gut durch eine Ko- 
ordination von Cy und C'O an das Metall erklart werden, was 
zwangslaufig zu der in Abbildung 1 gezeigten Struktur fiihrt. 

Dasvon den H-Atomen 9,lO und 1,5 gebildete AA'XX'-System 
wurde rechnerisch analysiert. Die starke Vicinalkopplung 
J1.,=J,~,,,= 10 Hz deutet auf einen kleinen Diederwinkel zwi- 
schen H' und H9 bzw. HS und H'O. Bei Betrachtung am Modell 
wird deutlich, daB dies eine raumliche Annaherung von C9 an 
C2*3.4 bzw. von CI0 an C6*7*8 bedeutetI'1. 

Das bei 0°C gemessene 'H-NMR-Spektrum von (3) ist ein 
Grenzspektrum, da weitere Temperaturerniedrigung keine An- 
derung der Signalform bewirkt. Beim Erwarmen hingegen 
macht sich ein zunehmend rascher Austausch der magnetischen 
Umgebungvon H'.- H4 und H6.- H8 durch eine Linienverbrei- 
terung bemerkbar. Ab = 45°C kommt es zur Mittlung dieser 
Resonanzsignale (Abb. 2)[lol. 

Das dynamische 'H-NMR-Spektrum wird versuchsweise durch 
eine wechselseitige Umlagerung der Enantiomere A und B 
(Abb. 1) gedeutet. Von allen denkbaren Austauschprozessen 
ist dieser Vorgang mit der geringstmoglichen Anderung der 
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