Abb. 2. 1H—NMR-Spektrum von (2) in CS,-Losung; 100 MHz; int.
CH,Cl, = 4.70 1.

H? ist stark mit H! = 6.13 1 (J,, = 8.5 Hz), und H34 stark
mit H® = 7.13 1 gekoppelt. H*"!® = 6.95 1 koppeln mit H! und
H? zu einem AA'CX-System (J5 ¢ = 7.2 Hz; Jg 10 = 4.8 Hz;
Js10 =119 = 1.2Hz;J; 5 = 2.4 Hz)!'"). Die gemessenen Kopp-
lungskonstanten Jg ; = J; g = J) g = 7.5 Hz (H" = 6.68, H® =
6.29 1) stimmen gut mit erwarteten Werten iiberein. J5 ¢ =
11.5 Hz deutet auf einen kleinen Diederwinkel zwischen H” und
H® und somit auf eine rdumliche Anndherung von CS an das
Allyl-System. H® = 8.58 st erwartungsgemaB das durch das
Metall am stidrksten abgeschirmte Proton.

Die Enantiomere des bei der Synthese von (2) entstehenden
Racemats sind auf der NMR-Zeitskala konfigurationsstabil.
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Ein stabiler Bis(tricarbonyleisen)-Komplex des
Tetracyclo[4.4.0.057.0>'°]deca-3,8-diens und
dessen dynamisches Verhalten in Lisung!!!

Von Rudoif Aumann!’}

Tetracyclo[4.4.0.0%7.021% deca-3,8-dien (1) wurde von Schré-
der als Zwischenstufe bei der thermisch induzierten Umwand-
lung von Bullvalen (2) zu Naphthalin postuliert(2] und kiirzlich
im photostationdren Kohlenwasserstoff-Gemisch, das bei der
Tieftemperatur-Photolyse von (2) entsteht, auf 40-50% ange-
reichert!®4],

© -0 -0 -0

(2) (1 (4)

Wir berichten iiber einen stabilen, durch Komplexierung der
beiden Vinylcyclopropan-Einheiten[‘] von (1) abgeleiteten
Eisenkomplex (3), Fp = 172°C, der bei der thermischen Re-
aktion von (2) mit Fe,(CO)q neben sechs isomeren Verbindun-
gen der Zusammensetzung ClonFefﬂCO)ﬁ und einer Ver-
bindung C,H,Fe,(CO); isoliert wurde!ll,

Yr—Fe(CO); (CO)sFe Fe(CO)g

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

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

MoBbauer-Messungen ergaben fiir beide Eisenatome die glei-
che s-Elektronendichte am Kernort (IS = 0.215+0.003 mm/s)
und den gleichen Feldgradienten (QS = 0.761+0.003 mm/s)!®!
und beweisen somit die Identitat der chemischen Umgebung
beider Eisenatome.

Bedingt durch die C,,-Symmetrie des Molekiils, sind die
NMR-Parameter von (3) paarweise dquivalent: H*=H8=5.29,
H?=H®=5.18, H3=H’=5.66, H!=H’=7.04, H°=H!
=8.087!"). 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 I, 3=J; ,=8.0, J; ;=

178=7.0, 3, ,=J56=7.0 und J, s=J; g=8.0 Hz sowie die che-
mischen Verschiebungen der Allylprotonen im NMR-Spek-
trum stimmen mit den bei dhnlichen Eisenkomplexen gefunde-
nen Werten(!3 iiberein. Die chemische Verschiebung von
H®% 1% kann bei entsprechendem CH-Geriist gut durch eine Ko-
ordination von C® und C!? an das Metall erklirt werden, was
zwangsldufig zu der in Abbildung 1 gezeigten Struktur fiihrt.

Dasvonden H-Atomen 9,10 und 1,5 gebildete AA‘XX’'-System
wurde rechnerisch analysiert. Die starke Vicinalkopplung
J19=J510=10 Hz deutet auf einen kleinen Diederwinkel zwi-
schen H! und H? bzw. H® und H'°. Bei Betrachtung am Modell
wird deutlich, daB dies eine riumliche Anniherung von C° an
C%34 bzw. von C'Y an C#78 bedeutet!8].

Das bei 0°C gemessene 'H-NMR-Spektrum von (3) ist ein
Grenzspektrum, da weitere Temperaturerniedrigung keine An-
derung der Signalform bewirkt. Beim Erwirmen hingegen
macht sich ein zunehmend rascher Austausch der magnetischen
Umgebung von H? — H* und H® — H8 durch eine Linienverbrei-
terung bemerkbar. Ab = 45°C kommt es zur Mittlung dieser
Resonanzsignale (Abb. 2){10],

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 geringstmdoglichen Anderung der
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MW—/“M\W“
3 M ™ M

518 529 566 704 808 1

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von (3) bei verschiedenen Temperaturen
(gesittigte [D,]-Methylenchlorid-Losung; 100 MHz.)

relativen riumlichen Lage aller daran beteiligten Atome ver-
bunden. Bei der Racemisierung tritt eine Inversion von C° und
C!%¢in (Abb. 1). Die am Koaleszenzpunkt in Methylenchlorid
gemessene freie Aktivierungsenergie AG™ betrigt 15.9 + 0.5
kcal/moll®). Fiir eine dhnliche Racemisierung eines C;gH;q-
Geriists an einer Fe,(CO)¢-Gruppe wurde AG™ = 16 kcal/mol
gemessen!”!.
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Isobullvalen-bis(tricarbonyleisen) !}

Von Rudoif Aumann(’]

Isobullvalen (1) wurde kiirzlich von Masamune et al.[?] und
Katz et al. ¥ synthetisiert. Wir berichten iiber einen Fe,(CO)q-
Komplex (4), der sich von (1) durch Komplexierung der kon-
jugierten Dien- und der Vinylcyclopropan-Einheit[4] an
Fe(CO);3-Gruppen ableitet.
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(1) (2)

(4), Fp = 123°C, entsteht durch eine bei 120°C quantitativ
verlaufende, thermisch induzierte Geriistumlagerunﬁ eines
Fe,(CO)q¢-Komplexes (3) des Tetracyclo[4.4.0.0°7.02:1%deca-
3,8-diens (2)!%),

(CO)3Fe o
xS

4

10

Fe(CO),
6,

Y

7

3) 4

Das CH-Geriist von (4) wurde — wie dasjenige von (3) — durch
'H-NMR-Analyse bestimmt. Die aus dem AA’XX’-System
der H-Atome 2,3,4,5 errechneten Kopplungskonstanten
L3 = 145 = 8.0, I3, = 50 Hz stimmen, ebenso wie J, ; =
Js.10 = 8.0 Hz, mit den fiir eine solche Struktur erwarteten
Werten iiberein!®l. Das arithmetische Mittel H=5.59 1 der che-
mischen Verschiebungenm von H**=4.80 und H?%=6.38 1
entspricht dem arithmetischen Mittel der chemischen Verschie-
bung der Allylprotonen H%7:8 = 5.6 (8], Erwartungsgemai8 ist
H® = 9.19 t vom Metall stark abgeschirmt. Die chemische Ver-
schiebung der Briickenkopf-H-Atome H!"'® = 7.19 1 unter-
scheidet sich nicht wesentlich von dem bei (3) beobachteten
Wwert!*l. Die Richtigkeit der fiir (4) angegebenen Struktur wird
sowohl durch die Fernkopplung von H® bzw. H® mit H®
(J6,9 = Jg9 = 1.4 Hz) und das Fehlen einer solchen Kopplung
von H? bzw. H mit H im 'H-NMR-Spektrum als auch durch
das Massenspektrum und die Elementaranalyse bestitigt.

Ha,u
o
25
H 110 9
\\’—JMJH{\-# H
480 563 6.38 719 919 1

Abb. 1H-NMR-Spektrum von (4). CHCl;-Lésung; int. TMS; 100 MHz.

[*] Dr. R. Aumann

Organisch-chemisches Institut der Universitat

44 Miinster, Orléans-Ring 23
[1] 4. Mitteilung iiber Ubergangsmetallkomplexe von (CH),-Verbin-
dungen. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt. Fiir Cyclooctatetraen danke ich der BASF, Ludwigshafen. —
3. Mitteilung: R. Aumann, Angew.Chem.83,176 (1971);Angew.Chem.
internat. Edit. 10, Nr. 3 (1971).
[2] K. Hojo, R. T. Seidner u. S. Masamune, J. Amer. Chem. Soc. 92,
6641 (1970).
[3] T.J. Katz, J. J. Cheungu. N. Acton, J. Amer. Chem. Soc. 92, 6643
(1970).
[4) R. Aumann, Angew. Chem. 83, 175 (1971): Angew. Chem. internat.
Edit. 10, Nr. 3 (1971).
{51 vgl. [1).
[6] R. Aumann, unversffentlichte Ergebnisse.
[7] 10-proz. Chloroform-Losung: int. 1NN
[8) Anhand des Spektrums geschitzt.
[9] Vgl. G. N. Schrauzer, P. Glockner, K. I. G. Reid u. I. C. Paul, J.
Amer. Chem. Soc. 92, 4480 (1970).

177





