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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!”!.

Eingegangen am 3. Dezember,
in verdnderter Form am 18. Dezember 1970 [Z 343b]

[*] Dr. R. Aumann

Organisch-chemisches Institut der Universitat

44 Miinster, Orléans-Ring 23
{1] 3. Mitteilung iiber Ubergangsmetallkomplexe von (CH),-Verbin-
dungen. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt. Fiir Cyclooctatetraen danke ich der BASF, Ludwigshafen.
— 2. Mitteilung: R. Aumann, Angew. Chem. 83. 175 (1971). Angew.
Chem. internat. Edit. 10. Nr. 3 (1971).
[2] G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3140 (1964).
[3] K. Hojo, R. T. Seidner u. S. Masamune, J. Amer. Chem. Soc. 92,
6641 (1970).
[4] M. Jones, Jr., 8. D. Reichu. L. T. Scott, J. Amer. Chem. Soc. 92,
3118 (1970).
{5] R. Aumann, unverdffentlicht.
[6] Die MéBbauer-Spektren wurden freundlicherweise von Herrn
Dr. B. Hentschel, Munster, aufgenommen.
[7] Gesittigte [D,]-Methylenchlorid-Losung von (3); 100 MHz; Bezug-
signal CH,Cl, = 4.70 <.
[8] Eine Rontgen-Strukturanalyse wird gegenwirtig von Dr. I C. Paul,
Urbana Ill., ausgefiihrt.
[9] Die Fehlerrechnung geht von der Annahme einer Ungenauigkeit in
der Bestimmung der Koaleszenztemperatur 33 +5°C aus.
[10] Ein zufalliges Uberlappen der Signale durch eine Temperaturdrift
konnte durch Messung der Temperaturabhingigkeit der chemischen
Verschiebungen ausgeschlossen werden.

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.
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