Reaktionen gespannter C—C-Einfachbindungen
mit Ubergangsmetallen. — Einflul geometrischer
Faktoren auf die Reaktivitiit komplexgebundener
Vinylcyclopropan-Systeme!")

Von Rudolf Aumann®™

Vom Vinylcyclopropan (1) lassen sich ,,Homobutadien*-
Ubergangsmetall-Komplexe (2) oder (3) ableiten, in de-
nen vier Kohlenstoffatome iiber n-Allyl- und 6-Kompo-
nenten an das Metall (M) gebunden sind(? 4131,

(1) (2)

Konkurrenzreaktionen von Vinylcyclopropan-Systemen
unterschiedlicher und in einem polycyclischen Kohlen-
wasserstofl fixierter Konformationen ergaben, daB eine
Komplexbindung besonders rasch erfolgt, wenn die
hierfiir in Betracht kommenden vier Kohlenstoffatome fiir
eine Mehrzentren-Wechselwirkung mit dem Metall opti-
mal angeordnet sind '3,

Die Reaktivitiit komplexgebundener Vinylcyclopropan-
Systeme wird ebenfalls stark von geometrischen Faktoren
beeinfluBt. So zeigen die strukturell nahe verwandten Vinyl-
cyclopropan-Komplexe (4a)!*)-(4d), in denen die Ab-
stinde C5—Fe durch die Briicken X infolge von Torsions-
kriften [sieche Pfeile in (¢)] geringfiigig variiert werden,
deutlich verschiedene Reaktivititen.

Beim Einleiten von Kohlenmonoxid in eine Lésung von
(4a) oder (4b) in Hexan bei 25 °C scheiden sich nach weni-
gen Minuten gelbe Kristalle der Addukte (5a) (Fp=134
bis 136°C aus Ather) bzw. (5b) (Fp=68-70°C aus Hexan)
ab. Die Umsetzung verlduft quantitativ. Dagegen nimmt
(4¢) bei 25°C erst ab ca. 100 atm langsam K ohlenmonoxid
auf, wobei (4d) entsteht. Die Addukte (5¢) oder (5d) bil-
den sich nicht.

fa): X = -HC ™,

(b): X = ~CH,~CH=CH-
N\,

X = (ﬁﬁ--pe(co)
(C).x /CH 4

(d): X = -CH=CH-

Ahnliche Unterschiede zeigen sich bei Einwirkung von Tri-
phenylphosphan. (4a) und (4b) geben bei 25°C innerhalb
weniger Sekunden thermisch sehr stabile Triphenylphos-
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phan-Addukte (6). Hingegen reagiert (4c) in Benzol mit
iiberschiissigem Triphenylphosphan beim Erwirmen zu
P(C¢H;):Fe(CO), und (4d). Bei 70°C werden innerhalb
von 2 Stunden mehr als 959 der Verbindung (4¢) in (4d)
umgewandelt, das unter diesen Bedingungen stabil ist.

Wie (4d) reagieren auch die strukturell verwandten Kom-
plexe (7) und (8)™ bei 25°C nicht mit Kohlenmonoxid
oder Triphenylphosphan.

X

O
C=0
i "~ Fe(CO),P(CgHg), —Fe(CO);
(6) (7)

,r,_,-Fe(CO),
e

izl—Fe(CO)y
(8)

(5a) und (5b) zeigen in ihren IR-Spektren intensive Ab-
sorptionsbanden bei 1662 bzw. 1670 cm ™ !, die auf Briicken-
carbonyl-Gruppen hinweisen!'?). Zudem bewirkt der Ein-
bau von Kohlenmonoxid in die C®*—Fe-o-Bindung von
(4) in den 'H-NMR-Spektren eine Verschiebung des Pro-
tonenresonanzsignals von H® um ca. 1 ppm nach tieferem
Feld und eine Verkleinerung der Protonen-Kopplungskon-
stanten J, 4(J5 ¢) und J, ,(J, 5) um 1-2 Hz. Letzteres weist
auf eine VergroBerung der Diederwinkel y, ¢(xs.¢) und
%1.2(X4.5) beim Ubergang von (4) zu (5).

Der Einbau von Kohlenmonoxid in die C*—Fe-c-Bindung
ist reversibel; in siedendem Hexan bilden sich aus (Sa)
und (5b) die Komplexe (4a) bzw. (4b) zuriick 6.

Ob die von (4a) und (4b) abweichende Reaktivitit der
Komplexe (4c), (4d), (7) und (8) - in denen auf Grund
von Modellbetrachtungen ein kleinerer Abstand C5—Fe
als in (4a) oder (4b) erwartet wird — hauptsichlich
auf eine Stabilisierung des Grundzustands durch Homo-
konjugation im Vinylcyclopropan-System [siehe (3)]
oder auf eine Anhebung der Energie des Ubergangszu-
stands der Kohlenmonoxid-Additionsreaktion, bedingt
z.B. durch groBere Starrheit der Kohlenstoflgeriiste, zu-
riickzufiihren ist, 1iBt sich gegenwirtig nicht entscheiden.

Die hier erstmals beschriebenen Komplexe (4c), (5b) und
(7) (Fp=135-136°C aus Ather) lassen sich mit guten Aus-
beuten durch Umsetzung von Tricyclo[3.3.0.0*-%Jocta-3,6-
dien (,Semibullvalen“) (9)!'%, Tricyclo[4.3.0.0>?]nona-
3,7-dien (,Homosemibullvalen“) (10)"*") bzw. Tricyclo-
[3.3.1.0*%]nona-3,6-dien-9-on (,,Barbaralon*) (11)"®! mit
Fe,(CO), in n-Hexan bei 55°C neben anderen Produkten

erhalten!!3,
QO
(9)

(10) (11)

Die Verbindungen wurden durch Sdulenchromatographie
an Kieselgel mit n-Hexan oder Ather getrennt und anhand
ihrer "TH-NMR-, IR- und Massenspektren sowie ihrer Ele-
mentaranalysen identifiziert!'4). (4a) entsteht bei der Ther-

583



[M(CN)gl*" + 12 CH3-CO-CHg + 6 R3O*BFy

molyse!® von (8)¥), (5a) bei Einwirkung von Kohlen-
monoxid auf (4a), (4b) beim Erwidrmen von (5b) in sie-
dendem Hexan.

Eingegangen am 16. November 197t [Z 622]
Auf Wunsch des Autors erst jetzt \créffentlicht.
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Kationische y-Oxoisocyano-Komplexe von Eisen,
Ruthenium und Osmium(i)'"!

Von Matthias Schaal und Wolfgang Beck!

Die Alkylierung von Cyano-Komplexen, die zu Isocyanid-
Verbindungen fiihrt, ist lange bekannt!?). Beim Versuch,
Isocyano-Komplexe durch Umsetzung von Kalium-hexa-
cyanoferrat(i1) mit Oxoniumsalzen in Aceton darzustellen,
fanden wir neue hexakoordinierte, kationische Isocyano-
Komplexe, die in 3-Stellung zur Isocyanidgruppe eine
Ketofunktion besitzen. Analoge Ruthenium- und Osmium-
komplexe entstehen ebenso mit guten Ausbeuten (ca. 809%).

20°C
—
(CH),CO

(CEN-C(CHy)z-CH,-CO-CHy)gl? * (BF ")z + 4 BF” + 6 RyO + 6 ROH

(1)

M = Fell, Rufl, Os't; R = CyHs, n-C3Hy)

Offenbar bilden sich diese Komplexe durch siurekataly-
sierte Aldoladdition des Acetons, wobei man annchmen
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kann, daB das Carboniumion des dimeren Acetons durch
nucleophilen Angriff des koordinierten Cyano-Liganden
abgefangen wird. Tatsichlich ist der Eisen(i1-Komplex (1)
mit praktisch quantitativer Ausbeute auch aus Diaceton-
alkohol oder Mesityloxid und K,[Fe(CN),] (oder
K;[Fe(CN)]) mit 35-proz. wiBriger HBF,-Losung zu-
ginglich.

Die Struktur der Komplexe ergibt sich aus den IR- und
'H-NMR-Daten (Tabellen 1 und 2). Im IR-Spektrum tritt
nur eine vCN-Bande der Isocyanid-Liganden auf; die Keto-
Absorption entspricht in ihrer Lage der gesittigter Ketone.
Das 'H-NMR-Spektrum der Komplexe zeigt wie im Di-
acetonalkohol drei Singuletts im Intensitdtsverhiltnis
6[C(CH,),]:2[CH,]):3[—OC—CH;].

Tabelle 1. 'H-NMR-Spektren der y-Oxoisocyano-Komplexe (Losung
in CH,Cl, mit TMS als internem Standard).

m" Teichy); Teu, T-oc-cH,
Fe 8.38 697 7.82
Ru 8.42 6.98 7.81
Os 8.40 6.97 7.82

Tabelle 2. IR-Absorptionen (cm™!') dec y-Oxoisocyano-Komplexe
(fest in KBr).

M" vC=N vC=0 vBF, Fp (°C)
Fe 2215 1725 1058 149
Ru 2214 1720 1055 133
Os 2206 1718 1053 136-137

Die Ketogruppe des Isocyanid-Liganden zeigt typische
Carbonylreaktionen; z. B. wird mit 24-Dinitrophenyl-
hydrazin ein Hydrazonderivat erhalten.

Entsprechende Reaktionen von Cyano-Komplexen lassen
sich mit anderen organischen Carbonylverbindungen
durchfiihren. So konnten y-Oxoisocyano-eisen(ii-Kom-
plexe durch Umsetzung von K,[Fe(CN)s] mit Methyl-
dthylketon (2a), Cyclohexanon (2b) und Acetophenon
(3) in Gegenwart von Oxoniumsalz dargestellt werden.
Mit Acetophenon werden nur fiinf Cyano-Liganden alky-
liert (3).

(Fe(C=EN—C(R'R?)—CHR*—CO—R*),}* *(BF;),
(2a) R! = CH,; R® = H; R® = R? = C;H,
(2b) RY, R? = -(CH,)s~; R%, R = -(CH,)q-

(Fe(C=N-C(CHj;)(CgHs) -CH,~CO-CgHg)sCN1* (BF,)”
(3)

Arbeitsvorschrift :

Zu einer Suspension von 3 mmol K,[M(CN),] (M=Fe,
Ru, Os) in einem Keton werden unter Riihren in kleinen
Portionen 5.7g (30mmol) Triithyloxoniumtetrafluoro-
borat gegeben. Man riihrt bei Raumtemperatur, bis keine
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