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Metall-katalysierte [4 + 21-Cycloaddition 
einer Vinylcyclopropan-Gruppe an einen 
C yclopropan-Ring. 
Synthese ehes Bishomobenzol-Fe(CO)3-Derivats 
und dessen entartete Valenzisomerisierung[ *I  

Von RudoljAumann['] 

Bei der Cycloaddition von Vinylcyclopropan-Gruppen (1) 
an Eisen-Carbonylkohlenstoff-Bindungen entstehen Fe- 
Heterocyclen (2), die in reversibler Reaktion zu 1,3,4,5-q- 
Pentendiyl-Fe(CO),-Verbindungen (3) und Kohlenmon- 
oxid zerfallent2* 31. 

Systeme (3) sind potentielle Zwischenstufen bisher un- 
bekannter metall-katalysierter [4 + 21-Cycloadditionen 
von Vinylcyclopropan-Systemen an ungesattigte C-C- 
Bindungen. 
Ich synthetisierte eine Modellverbindung (7), an der eine 
intramolekulare Addition der C6-C8-Bindung des Cyclo- 
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propan-Rings an die 1,3,4,5-q-Fe(CO),-Einheit sich durch 
eine entartete Valenzisomerisierung (7) (7') zu er- 
kennen geben sollte. 
Da sich cis,cis-Bishomobenzol ( 4 )  wegen seiner thermi- 
schen Instabilitat zur Synthese von (7) nicht eignet, wurde 
(7) auf einem neuen Reaktion~weg'~~ durch kinetisch 
kontrollierte Addition von H-  an die aus Cyclooctatetraen- 
Fe(CO), leicht zugangliche Verbindung (5)  hergestellt. 

(7a)  entsteht so mit 18% Ausbeute neben den bereits be- 
kannten Verbindungen (6a)  14a1 und (6c) [4b1 (Gesamt- 
ausbeute 90%) durch Umsetzung von (5 )  mit einer 
3-proz. Lijsung von NaBH, in Eiswasser. (7a) bildet rnit 
Kohlenmonoxid ein Addukt (8a) (Fp = 86-87"C, Zers.), 
das durch fraktionierende Kristallisation aus Pentan 
bei -60°C abgetrennt und im Vakuum (5 Torr; 40°C) 
wider zu (7a) zersetzt werden kannrZ1. 
Eine entartete Valenzisomerisierung (7) $ (7') lie13 sich 
in der Tat nachweisen. Sie erfolgt formal unter Wan- 
derung des Cyclopropan-Rings von der Position 
6, 7, 8 nach 1, 2, 3 und gleichzeitiger Verschiebung der 
n-Allyl-Eisen-Bindung von 3, 4, 5 nach 4, 5, 6 sowie der 
a-Kohlenstoff-Eisen-Bindung von 1 nach 8. Die Um- 
lagerung ist durch Deuterium-Markierung an C2 erkenn- 
bart6'. Da sich jedoch in einer Liisung von (7b)  bei 
Raumtemperatur rasch ein 1 : 1 -Gleichgewicht (7 b )  $ (7b) 
einstellt, wurde die Untersuchung an der verglichen mit 
(7 b) kinetisch stabileren, reiner isolierbaren Verbindung 
(8 b) durchgefuhrt, die durch das Gleichgewicht[2] 
(7b )  + C O e ( 8 b )  rnit (7b)  verbunden ist. 
Im 'H-NMR-Spektrum von (86) (Abb. I) beobachtet man 
bei 40 "C eine langsame Intensitatsabnahme des Resonanz- 
signals H7 mdo, wahrend in gleichem MaSe das Restproto- 
nensignal von H2pseudoaxial bei gleichbleibender Intensitat 
der ubrigen Signale zunimmt. Der Gleichgewichtszustand 
wird in Benzol bei 40°C nach ca. 25 min erreicht. 
Der Versuch, an ( 7 a )  den Austausch der magnetischen 
Umgebungen der Protonen 445, 3 ~ 6 ,  2 s 7 ,  I s 8  mit 
Hilfe der Doppelresonanz-Relaxations-Methodel7' nach- 
zuweisen, scheiterte, da bei der hierfur erforderlichen 
MeBtemperatur (7a)  zu 1,3,5-Cy~looctatrien-Fe(C0),~~1 
isomeri~iert[~]. 
Aufgrund der Produktanalyse ist anzunehmen, daD die 
Addition der C6-C8-Bindung an die 1 ,3,4,5-q1-Fe(CO),- 
Einheit in ( 7 )  unter Retention an allen daran beteiligten 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren der Verbindungen (6), (7 )  und (8); jeweils 
10-proz. C,H,-Losung; 100MHz; 2 5 T ;  int. TMS= 10 7. 

Kohlenstoffatomen verlauft. Fur diese neuartige Cycload- 
dition wird in Anlehnung an die von Woodward und HojJ 
mann bei pericyclischen Reaktionen"'] und an die von 
Cotton bei Organometall-Verbindungen~"l verwendeten 

Nomenklaturen die systematische Bezeichnung 
3 q IF, + 1 q us + 2 us vorgeschlagen. 
In diesem Zusammenhang interessiert auch die entartete 
Valenzisomerisierung (6) =$ (6). Wird (bb), Fp= 39 "C, 
in Benzol 12 Std. auf 90°C erwarmt, so beobachtet man 
neben geringer Isomerisierung zu Bicyclo[4.2.0]octadien- 
Fe(C0),t81 eine Umverteilung des Deuteriums zwischen 
den Ringpositionen 1 pseudoaxial und 7 endot13]. Dies 
kann im Sinne einer Valenzisomerisierung (6) (6') 
gedeutet werden, die im Gegensatz zu der beim nicht 
komplexgebundenen Bicyclo[S.I .0]-2,4-octadien beobach- 
teten Umlagerung['21 unter Retention an C6 und C* ver- 
lluft. 

Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, Mas- 
sen-, IR- und 'H-NMR-Spektren (vgl. Abb. 1 ; Zuordnung 
durch Doppelresonanzexperimente) charakterisiert. Der 
Einflulj von Substituenten X auf die Gleichgewichtslagen 
der Reaktionen (6) (6) und (7) (7') wird noch unter- 
sucht. 

Eingegangen am 8. Marz, in verkderter Form am 
5. April 1973 [Z 8261 
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