
C O  und zwei Rutadien-Einheiten herruhren. Im IR-Spek- 
trum findct man crwartungsgema0 nur eine CO-Valenz- 
schwinpung bei 1984.5 cm- (in n-Hexan). 

Aus Fe(CO), wid 1 ,3-Cyclohexadien laBt sich photoche- 
misch unter den fur (2) erprobtcn Bedingungen rnit 40°C 
Ausbcute Bis( 1,3-cyclohexadien)monocarbonyleisen (3) 
ebenfalls als orangerote Kristalle erhalten (Fp= 134-136'C, 
Zcrs.; Cc0= 1964.5 cm.. I ) .  Das 'H-NMR-Spektrum weist 
Kopplungskonstanten auf, die wiederum denjenigen von 
1.3-Cycloliexadien-tricarbonyleisen entsprechen"! Die 
Kontgen-Strukturanalyse[71 bestltigt die symmetrische 
Anordnung dcr Ligandcn und zeigt, daB die -CH,-CH2- 
Gruppen der Cyclohexadiene der Carbonylgruppe zuge- 
wandt sind. Demnach ist auch fur (2) die Anordnung 
12~11 zutreffcnd. 

0 c 

Helichtung von Fe(CO), rnit Isopren ergibt Bis(isoprcn)- 
monocarbonyleisen ( 4 )  (Fp=99-104'C, Zers.; Gco= 1980 
cm-'). Die beiden CII,-Gruppen in ( 4 )  sind nach dem 
tIl-NMR-SpektrumltO1 chemisch aquivalent. Von den 
beiden Isomeren ( 4 ~ )  und 14b) liegt offensichtlich nur 
eines vor; Modellbetrachtitngeii machen ( 4 a )  mit gerin- 
gerer Wechselwirkung der beiden Isopren-Einheiten wahr- 
scheinlicher. 

1 1  ] H. D .\lurdocJi u. E .  Wets!. llclv. Chim. Acta 45, 1156 (1962). 

1.31 E .  Kozrrirsr ron Gitsrorj' u. F.-W Grewls .  Fortschr. Chem. lorsch .  
I3. 366 (1969) 

141 E .  K o e r r i u  rori GitsrurJ %. Pjufer u. F.-W Grcwls .  Z. Naturforsch. 
20h. 66 11971). 
I S ]  R .  E .  Doris. G. L. Cuppcr u. I/ D. Sinipson, Amer. Crystallogr. 
Assoc. Summer Meeting. August 1970 Ottawa, Abstr. 3 4 ,  geben einen 
Ilinweis auf  eine Rontgen-Strukturanalyse von (2 ) .  das anscheinend 
auch an der I!ni\ersity of Texas. Austin (USA) aufgcfundcn worden 1st. 

- Anrn lie1 dur  Korrektur (17. M i r ?  t971): In dcr Zwischcnzett wurdc 
C! auch auf andurem Wege durch Umset7ung von Butadien mil 
l;i~en(tii)-chlorid i n  1)irithyIathcr bci - 7X C in (iegcnwart von Iso- 
prop)lmagnesiumchlorid und Shttigung der Reaktionsmischung mil 
Kohlenmonoxid erhalten. Dicsc Vcrfahrensweise eignct sich anschei- 
ncnd nur Lur Darstellung kleiner Mengen. Die Ausheute betragt etwa 
30", ,  ( A .  Corhonrrro u. A. Grew.  J. Organometal. Chem. 25. 477 (1970)) 
16) Die 'H-NMR-Spektrcn von / I )  und / 2 j  in C,D, zeigen Multi- 
pletts bei K = 5.25 (2 H). 8.6 ( 2  H )  und 10.06 (2  H) bzw. 5.73 ( 2  H). 9.0 (2 H )  
und 10.35 ( 2  H). . i f .  L. .Maddo\. S. I. Str$ford u. I / .  D. K u c ~ .  Advan. 
Organunietal. Chcni. 3. 1 (19651, geben eine Analyse der Kopplungs- 
kons tmtrn  fiir ' 1  J .  

[7] C'.  K r i i y c r  u l ' i - / f .  Tury, A n g w .  Chem 83. 250 (1971); Angew. 
Chcni. interria(. l..dit. /O. hr. 4 (19711. 

[ X ]  0 S. .\fills ti. 6. Rohrn~ori. Proc Chem. Soc. (London) 1960, 421. 
[9] Die 'H-NMR-Spektren von l,.l-Cyclohexadien-tricarbonyleiscn 
und '31 in C61)* zeigen Multiplctts be] ~ = 5 . 3 ( 2 1 1 ) ,  7.2(LH) und 
X . O ( J t i I  b i a .  S . h b l l H ) ,  7 .46(2 l1) .805(2H)und X.951211).- R .  Burroti. 
I. Prurr 11. G. Wilkirison. J. Chem. Soc. IY61. 594. geben e m  Analyse 
der Kopplungskonsranten dcs Tricarbonyl-Komplcxcs. 
[Ill] Die lH-NMR-Spok~ren von Isopren-tricarbonyleisen und ( 4 ,  in 
C,D, Leigcn Multipletts (ml und Singuletts (s) bei ~ = 5 . 1  (1  1 1 :  m), 
X.I7(3H:s). 8 . 5 3 ( 2 H : m )  und 10.1(21l:m) bzw. 6 . I ( l H : m ) .  8.32  
( 3  11: 5). 8.93 ( 2  1 1 :  m )  und 10.4 ( 2 H ;  ni). 
[ I  11 P .  H~~ii~ihucIi .  P. It! Jol ly  t i .  G. W i k .  Advan. Organometal. 
C h m  8. 29 (1970). 
[ 12 1 Line dctaillierte Diskussion folgt in anderem Zusammenhans 

R.  B. Kiti!q, Organometal. Syn. 1. 128 (1965). 

Die Dien-Eisen-Hindung z. B. in (2) IiiRt sich photoche- 
misch auch wieder spalten; in Gegenwart von 1.3-Cyclo- 
hexadien entsteht durch Ligandenaustausch (3 ) .  

Bis(dien)monocarbonyleisen-Verbindungen sind isoster 
rnit den AUSgangSStOffCn - wie z. B. Bis(l,5-cyclooctadien)- 
nickel( 0) von Nickel-Katalysatoren. mit dcnen Butadien 
oligomerisiert werden kannl' ' I .  Eisen wird durch Koordi- 
nation von CO formal isoelektronisch niit Nickcl(o): Bis- 
(dien)monocarbonylciscn-Komplexe sind daher ebenfalls 
Katalysatoren fur die Hutadien-Oligomerisation. I n  Ge- 
genwart von n-Donoren wie Phosphanen laRt sich Butadien 
bei Tempcraturen um 1 0 0 T  rnit  katalytischen Mengen 
z. H. von (2) oder 13) zu Gcmischen von 4-Vinyl-1-cyclo- 
hexcn und 1.5-Cyclooctadien dimerisiercn. Ohne Phosphan 
beobachtet man Trimerjsierung zu 1,5,9-Cyclododecatrien 
und weiteren Butadien-Trimerenli21. Auch die Bis(dien)- 
Kornplexe anderer U bergangsmetalle entsprechender 
Struktur und Elektronenkonfiguration sollten die Voraus- 
setzungen fur eine katalytische Wirksamkeit erfullen. 

ArbeitscorschriJ .fir die Darstelltitig con (21 : 

0.05 mol Fe(CO), und 1 mol Butadien in 300 ml Pentan 
werden bei - 35 "C unter Argon in cincr Tauchlampenap- 
paratur rnit Innen- und AuBenkuhlung 48 Std. rnit einem 
Quecksilberhochdruckbrenner, Philips HPK 125 W, be- 
strahlt. Die Kuhlsole wird zuerst durch den auBcren und 
dann durch den inneren Kuhlmantel geleitet. Durch das 
TemperaturgeFille scheidet sich (2) an der aul3crcn Wand 
des ReaktionsgefiOes kristallin ab. Nach der Bclichtung 
laRt man die Losung Kaumtcmpcratur annehmen: dabei 
lost sich (2) und kann durch inverse Filtration von einem 
geringen Antcil brauner Zersetzungsprodukte befreit wer- 
den. Bcim erneutcn Abkiihlen des Filtrats auf -78°C 
kristallisicrt rcincs (2) in 85 90"/, Ausbeute. 

Eingegangen am 9 November 1970 [ L  349a] 
Auf Wunsch der Autoren erst J C ~ L ~  verofTentlicht 

Molekul- und Kristallstruktur von 
Bis( 1,3-cyclohexadien)monocarbonyleisen 

Von ~ a r i  Kri iyrr und Y i - f f i m j  fi:vcrj.'*' 

Ris(l,3-cyclohexadien)monocarbonylciscn eine 
wegen ihrer lsosterie rnit Ausgangsstoffen hochaktiver 
Nickel-Katalysatoren interessierendc Verbindung, kristal- 
lisiert orthorhombisch in der Raumgruppe 1'212121 ent- 
lang iOOl) rnit a =  17.089)0.0005, b=8.495&0.0004, 
c=7.545-0.0004 A :  2 = 4 :  d(bcr.)=1.48 g mi3. 

Die Molekulstruktur wurde nach der Schweratom-Me- 
thode aus 1697 Diffraktometerdaten erhaltcn und ein- 
schlienlich der eindcutig gefundenen Wasserstoffatonie bis 
zum R-Faktor 3.3",, anisotrop verfeincrt. 

Abweichend von der durch die Kaumgruppe PdZI m ge- 
fordertcn C,-Symmetric von Bis(l.3-butadicn)monocar- 
bonyleisen") (a-7.76, c=7.33 A) ist ( I ]  chiral mil nur 
angenaherter m-Symmetric. Die C,-Ringe sind trotz re- 
la th  enger Kontaktc m r  Carbonyl-Gruppc in dcr in Ab- 
bildung I wiedergegebenen Weise angeordnct : Abbildung 
2 vermittclt einen perspektivischcn Hlick cntlang der 
Fe-CO-Achsc. 

- 

['I Dr. C. Krugcr und Dr. Yi-11. Tsay 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
432 Mulheim-Ruhr. ImnbkeatraBe 5 
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Abb. 1 (obcn) und 2 (untcn). Fchlcr: Abstandc max. ~ 0 . 0 0 6  A. Winkcl 
max. k0.5'. 

Beide Ringe zeigen untereinander - aunerhalb der Fchler- 
grenzen - sowohl in ihrer Konformation als auch in ihrer 
Hindung an das Eisen Untcrschiede. Hicrbei mag im Ring 
1 (Cl-C6) die angenommcne Grcnzstruktur A und im 
Ring 2 (C7-Cl2) die Form B geringfugig uberwiegen. 
Beide Hindungsarten werden fur analoge Dien-Komplexe 
diskutiert"'. Die beobachtete Verzerrung konnte aller- 
dings durch die Asymmetric dcs Kristallfeldes induziert 

Fe I.' c' 

A n 

[ l ]  E .  Koerner coi l  Gusrorj. J. Buchkrenier, %. Pjij/c*r u. F.-W Grecels, 
Angew. Chem. 83, 249 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10. Nr. 4 
(1971). 
[2] Siehe auch: R. E .  Davis, G .  L. Cupper u. It. D. Simpson. Amer. 
Crystallogr. Assoc. Summer Meeting. August 1970 Ottawa, Abstr. N4. 
[3] 0. S. M i l l s  u. G .  Robinson, Acta Crystallogr. 16, 758 (1963); M .  R. 
Churchill u. R .  Moson, Proc. Roy. Soc. (London) A 301, 433 (1967); 
R. Eiss. Inorg. Chem. 9. 1650 (1970). 

wcrdcn. Das Zentralatom befindct sich 0.1 A uber der aus 
den Atomen C2, C5 sowie CX, C11 gcbildeten besten Ebenc. 
Die Verbindungslinie der Atomc C2-C5 bzw. CX-Cl1 
ist uni 1' verdrillt. 

Eingegangen am 9. November 1970 [349b] 
Auf Wunsch der Autoren erst jcrzt veroffentlicht 

Ein neuer Zugang zu Bicyclo[Z.l.l]hexen- 
und Tricyclo[3.1.0.02~ "hexan-Derivaten 

Von WoKqaqang Kirmse und Friedrich Sckeidr['I 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Bicycloalkyldiazonium- 
ionen"' haben wir die Zersetzung von N-Nitroso-N-ero- 
bicyclo[3.1 .O]hex-2-en-6-yl-harnstoR ( I )  untersucht. ( 1 )  
wurde analog der gesittigten Verbindung'" aus Cyclo- 
pentadien und Diazoessigester dargcstellt. Die alkalische 
Spaltung von 11) ergab bereits bei Verwendung von 2 
Aquiv. Natriumcarbonat als Base ausschlieOlich Renzol. 
Benzol ist das erwartete Produkt einer Cyclopropyl-Allyl- 
Umlagerung zum Cyclohexadienylkation ( 5 ) ,  das zu 
BenLol dcprotoniert wird. Allerdings kann das exo-Diazo- 
niumion (2) nicht nach einem Synchronmechanismus 
(Disrotation nach auncn!) in ( 5 )  ubergehen. Wir nehmen 
daher an, daD der Benzolbildung eine basenkatalysierte 
Isomerisierung des em-lliazoniumions 12 j zum erido- 
Diazoniumion (3) vorausgcht. Dies wird durch Deuterium- 
Einbau in deutcricrtcn Losungsmitteln bestiitigt. 

Unter schwicher alkalischen Bcdingungen entstanden 
neben Benzol Substitutionsprodukte (Tabelle). In Methanol 
bildeten sich eso-6-Methoxy-bicyclo[3.1.0]hcx-2-en ( 7 ) .  
identifiziert durch Vcrglcich mit einem aus Methoxycar- 
benoid und Cyclopentadicn dargestellten Praparatl*! und 
3-Methoxytricyclo[3.1.0.02~h]hexan (Y). Der Struktur- 
beweis fur l 9 j  beruht neben den spcktroskopischen Daten 
[NMR: 60MIIz. ppm gegen TMS: 3.87 ( l l l /dd):  3.13 
(3 H/s); 2.45 (7 Him); 2.32 (1 H/m); 2.1 (1 I I/m); 1.75 (2 lI/m)] 
auf dcr & b u n g  der C-2-C-h-Bindung mit Lithium in 
Athylamin[31 zu 2-Methoxybicyclo[2.1.1 ]hexan (13). (13) 
wurde zum Vergleich aus dem bckannten Bicyclo[7.1.1]- 
hexan-2-o11" dargestcllt. 

Tabellc. Umsctzungcn n i t  (1 ) .  

LBsungsmirtcl Rase (Kquir.)  T Produkte 
("C) (Ausb.) 

Methanol keinc 
NaOCIIO (2) 

NaHCO, (2) 

Na,CO, (2) 

Wasser Dioxan NaOCtlO (1.2) 
(10:8) 

NaHCO, (1.2) 

NaHCO, (1  2) 
-~ 

Wasser:THF NaOCIlO(1 3) 
(1  1 )  

40 ( 7 ,  (23",) 
20 ( 7 1  (2 3",), 

(9) (35",,)* 
Benzol (43",) 

20 191 (IS",). 
Benzol (72",) 

20 Benrol (90'") 

20 ( I / /  (20",). 
Bcnrol (7",) 

0 110, (14'"). 
Den701 (5"" )  

20 Renzol ( 5 5 ' " )  
. _  

20 '101 ( 5 " " ) ,  
(111 (23",), 
BenLol (14',) 

~ 

[*I Prof. Dr. W. Kirmsc und Dr. F. Schcidt 
Abtcilung fur Chcmie dcr Univcrsitit Rochum 
463 Rochum-Qucrcnburg. Postfach 2148 
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