Abb. 2. Molekiilgeometrie von cis-,.Benzol-trioxid™: a) Bindungslingen [A];
b) Bindungswinkel {°].

Bemerkenswert ist - mit Ausnahme der C—H-Bindungsldngen
— der Grad der Ubereinstimmung der entsprechenden Struk-
turparameter von cis-,Benzol-trioxid* und Athylenoxid
(Tabelle 1). Die fiir die Konjugationswechselwirkung giinstige
cis-Anordnung der drei Oxiranringe im cis-,,Benzol-trioxid*

Tabelle 1. Strukturdaten von Athylenoxid (gasf., Mikrowellenspektroskopie)
{4] und cis-..Benzol-trioxid™.

Athylenoxid Benzoltrioxid

Abstiinde [A) Abstiinde (Mittelwerte) [A]
C—H 1.082 C—H 0.985
c—C 1472 C—C (Oxiranring) 1.470
Cc—0 1.436 CcC—0 1.437
Winkel ] Winkel (Mittelwerte) (]
H—C—H 116.68 C—C—H 116.50
C—0—C 61.40 C—0—C 61.52

hat also keine diesbeziiglichen Konsequenzen. Dementspre-
chend wird auch eine gute Ubereinstimmung mit den von
Kitahara et al.'®) fiir das 9-Cyan-trans-dioxa-tris-c-homoben-
zol publizierten Werten festgestellt.

Eingegangen am 19. Dezember 1973,
in verinderter Form am 7. Januar 1974 [Z 37]
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Photochemische Synthese von
Bis(n-acrylsiiuremethylester)tricarbonyleisen

Von Friedrich-Wilhelm Grevels, Dorothea Schulz und
Ernst Koerner von Gustorf"!

Elektronische Anregung eines Olefintetracarbonyleisen-Kom-
plexes kann sowohl zur Spaltung der Olefin-Eisen-Bindung
als auch zur Eliminierung von CO fiihren!!).

L
LFe(CO), —"<
b)

Das nach a) entstehende koordinativ ungesittigte Olefintricar-
bonyleisen sollte sich mit iiberschiissigem Olefin (L) zum bisher
unbekannten!# Bis(olefin)tricarbonyleisen L,Fe(CO)s umset-
zen lassen; nach b) gebildetes Tetracarbonyleisen reagiert mit
L zur Ausgangsverbindung zuriick.

Belichtung von (n-Acrylsduremethylester)tetracarbonyleisen
(1) in Gegenwart iiberschiissigen Acrylsduremethylesters in
n-Hexan bei —30°C erzeugt so Bis(n-acrylsduremethylester)-
tricarbonyleisen (2 ), das wir als hellgelbes, bei —78°C langere
Zeit bestédndiges, festes Produkt isolieren konnten.

CO + LFe(CO)s

L + Fe(CO)4

(CHz;=CH-COOCH;)Fe(CO); + CH,=CH—COOCH;
(1) (1)
hy, -30°C

Hexan

(CH=CH~COOCH;),Fe(CO); + CO
(2)

Die Zusammensetzung von (2) ergibt sich aus der Elemen-
taranalyse und dem Massenspektrum, das bei —30°C Ver-
dampfungstemperatur das Molekiil-Ion (m/e=312) und den
sukzessiven Verlust zum einen von 3 CO (m/e= 284, 256, 228),
zum anderen eines A crylsauremethylester-Liganden (m/e=226)
gefolgt von 3 CO (m/e =198, 170, 142) zeigt.

Im IR-Spektrum (n-Hexan, —30°C) von (2) erscheinen im
Bereich der Metallcarbonyl-Streckschwingungen drei Banden
bei 2087 (ss, AY""), 2024 (sst, B;) und 2012 cm™! (st, A,
aus deren Intensitédtsverteilung zu schlieBen ist, daB die olefini-
schen Liganden je eine dquatoriale Position im trigonal-bipy-
ramidalen Komplex einnehmen (Lokalsymmetrie C,,)!3.
Das '"H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) zeigt zwei Sitze von Si-
gnalen, deren Intensititsverhaltnis von der Temperatur und
den Aufarbeitungsbedingungen abhingt, was fiir zwei Isomere
[(2a) und (2b)] spricht, in denen jeweils die Protonen beider
Acrylsauremethylester-Liganden &dquivalent sind. Es gelang,
das Spektrum von reinem (2a) aufzunehmen.

0 0
c 9 ot
/C /C
HicO \. e HcO \| e
Ha’.(.:--\\*c/ O
gt Mt
OC—VFe:" OC—Fe
Hz . Hl
fi.. / Tl
/ \C./C\ 1 Ha\c'%c\ 2
H;CO™ H HyCO_ H
H ¢
C ]
o) o
(2a) (2b)

[*] Dr. F.-W. Grevels, D. Schulz und Dr. E. Koerner von Gustorf [**]
Institut fiir Strahlenchemie im Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
433 Miilheim-Rubhr, StiftstraBe 34-36

[**] Herrn Dr. J. Leitich danken wir fiir seine Hilfe bei der Diskussion

der "H-NMR-Spektren.
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Unter der Annahme von Rotation um die Metall-Olefin-Bin-
dungsachse!*!sind weitere denkbare Isomere lediglich Konfor-
mere von (2a) oder (2b). Die Zuordnung der Strukturen
basiert auf den 'H-NMR-Spektren: Der Anisotropie-Effekt

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der isomeren Komplexe (2) (0.4 M in [ Dx)-Toluol,
-31°C).

t [ppm]

Kopplungskonstanten [Hz]
H! H? H? HEHs Jiz - I Jas
(2a) 71.58 6.78 6.48 6.59 <1 6.5 12

(2b) 7.38 6.98 6.74 6.62 <1 6.5 12

der Estercarbonylgruppen auf die Vinylprotonen des anderen
Olefin-Liganden sollte beim Wechsel von (2a) nach (2b)
eine Signalverschiebung fiir H' zu tieferem, fiir H2 und H?
zu hoherem Feld bewirken (unter Voraussetzung der in den
Formeln angedeuteten Koplanaritdt der C=0- und C=C-
Bindungsebenen!®).

Beim Aufwirmen auf 0°C wandelt reines (2a) (0.4 M) sich zum
Teilin (2b) um, beide Isomere liegen in gleicher Konzentration
vor ; die Isomerisierung (2a) — (2b) erfordert zwischenzeitlich
die Losung einer Eisen-Olefin-Bindung.

Beim Erwirmen einer verdiinnten Losung (0.003 M) von (2)
in n-Hexan von — 30 auf — 5°C verschwinden die IR-Banden
von (2) weitgehend, und es erscheinen drei neue Banden
bei 2064 (m), 1994 (st) und 1979 ecm~! (st). Der Vorgang
ist durch Zugabe von Acrylsiduremethylester umkehrbar, wor-
aus hervorgeht,daB (2 ) bei dieser Temperatur reversibel einen
Olefin-Liganden verliert und sich mit (Acrylsduremethylester)-
tricarbonyleisen (3 ) im Gleichgewicht befindet.

-5%C
(2) =——= (CHy;=CH—-COOCH;)Fe(CO); +

(2)
(3) CH,=CH-COOCH,3

Da das IR-Spektrum des bisher noch nicht rein isolierten

(3) beziiglich Intensitdtsverteilung und Aufspaltungsmuster
der M(C=O0)-Banden den Spektren der Tricarbonyleisen-
Komplexe «,p-ungesittigter Ketone!®! entspricht, favori-
sieren wir Struktur (3a), in der der a,B-ungesittigte Ester als
1-Oxabutadien-System koordiniert ist!”),

-'\
(CO);Fez._(_);\OCHa (CO)Fe - L(OCHa

o
(3a) (3b)

Man kann erwarten, daB (3a) leicht in (3b) iibergeht und
sich de facto wie eine koordinativ ungesittigte Spezies verhilt,
da eine Estergruppe im allgemeinen nur geringe Tendenz zur
Koordination an Metall(0) zeigt!”. Moglicherweise liegt (3b)
auch in geringer Menge im Gleichgewicht mit (3a) vor.
Beim Erwidrmen auf 20°C unter CO-Atmosphére wird (1)
aus (2) zuriickgebildet, mit Triphenylphosphan entsteht
(n-Acrylsiduremethylestentricarbonyl(triphenylphosphanjeisen
(4)'8 (vgl. Gleichgewicht (2)). Die Réntgen-Strukturanalyse!®!
von (4) zeigt, daB der iiberwiegend o-gebundene Phosphan-
Ligand die axiale!'?! und der r-gebundene Olefin-Ligand die
dquatoriale Position der trigonalen Bipyramide besetzen.
An (2)=(3) liBt sich ,,im Dunkeln“ die Chemie von L—Fe-
(CO})s, eines wichtigen Primirprodukts der Photolyse von
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L—Fe(CO)a, studieren. Der Nachweis von LFe(CO); als Zwi-
schenprodukt komplexer photochemischer Reaktionen von
LFe(CO), sollte dann erbracht sein, wenn einerseits Verbin-
dungen wie (2) ,im Dunkeln" und andererseits LFe(CO)4
im Licht mit ein und demselben Reaktanden das gleiche Pro-
dukt liefern!'"),

0
c
oc COOCH,
AN H?  C
/Fe-“"'\(‘:'/ - (4)
oc [
H
P(CgHs)s

Werden (1) (0.05 M) und Acrylsduremethylester (0.5 M) in He-
xan nicht bei —30°C, sondern bei +20°C belichtet; so wird
statt 1 nur etwa 1/3 mol CO pro mol (1) entbunden, und
die Reaktion kommt nach Umsatz von etwa 50% (1) zum
Stillstand, bedingt durch die Riickreaktion von (2) mit CO.
Aus 20%des umgesetzten (/) werden zwei isomere Komplexe
der Zusammensetzung (C,H,O,),Fe(CO), gebildet — nach
IR-, 'H-NMR- und Massenspektren{!?! trans- bzw. cis-
1,1,1,1-Tetracarbonylferracyclopentan-2,5-dicarbonsdure-di-
methylester (5a) bzw. (5b) — wovon (5a) iiberwiegt.

H4
H3 R!
HS H,/Ravey-Ni GOOCH,
H2 1 R2 60 atm, 70°C (GHa)
Fe(CO), COOCH;4
H3COO0C
(5a), R! = COOCHjg, R? = H®

(5b), R' = H®, R? = COOCH;

Beide Verbindungen sind mit H,/Raney-Nickel zu Adipinsiu-
redimethylester hydrierbar.

Die thermische Reaktion von (5a4) mit CO ergibt Cyclo-
pentanon-2,5-dicarbonsiuredimethylester (6 ), mit PPh; eben-
falls (6) und auBerdem Tricarbonylbis(triphenylphosphan)ei-
sen. Photochemisch 1idBt sich die bei der Bildung von (5)
gekniipfte C—C-Bindung wieder spalten, in Gegenwart von
PPh; findet man (4). Als Ergebnis einer Wasserstoffverschie-
bung konnten wir auch trans-2-Hexen-1,6-disduredimethyl-
ester sowie dessen Fe(CO),-Komplex isolieren.

Verbindungen vom Typ (2) und (5) sind in letzter Zeit als
Zwischenstufen photochemischer Synthesen von Cyclopentan-
onen aus Fe(CO), und cyclischen Olefinen postuliert wor-
den!'3. Wir konnten in der Tat zeigen, daB (5) thermisch aus
(2) gebildet wird und sich mit CO in das Cyclopentanon-
Derivat (6) iiberfiihren liBt. Diese Befunde demonstrieren
erneut den Nutzen der Tieftemperaturphotolyse bei der
Aufklirung von Reaktionsmechanismen. Uber den die C—C-

by, PPh,
4
(5a) -WT' (4)
co l JPPh, PP,
40 atm, 60°C 60°C 20°C
H,coocQ-coocu, (2)
SN (
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Verkniipfung auslosenden Schritt werden wir in anderem
Zusammenhang berichten!*4),

Arbeitsvorschrift :

Eine Losung von 2.54g (0.01mol) (/) und 8.6g (0.10mol)
Acrylsduremethylester in 200 m! Hexan wurde in einer Tauch-
lampenapparatur (Solidex-Glas, Quecksilberhochdruckbren-
ner Philips HPK 125 W) 4.5h bei —30°C bestrahlt, wobei
1.02 mol CO pro mol (/) entbunden wurden. Wihrend 2-3
Tagen bei —78°C schied sich (2) als hellgelbe Kristalle ab,
die durch inverse Filtration von der Losung getrennt und
anschlieBend bei —30°C am Olpumpenvakuum getrocknet
wurden!'%), Ausbeute: 2.72 g (87 %).

Eingegangen am 10. Dezember 1973,
erginzt am 8. Juli 1974 [Z 3]
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Struktur des 1 : 1-Addukts aus Hexafluoracetonazin und
4-Athyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[ 2.2.2]octan

Von Alfred Gieren, Poojappan Narayanan, Klaus Burger und
Willy Thennl")

Kiirzlich wurde iiber die Umsetzung von Hexafluoracetonazin
(1) mit Phosphiten und mit Tris(dimethylamino)phosphan
berichtet und fiir die 1 : 1-Addukte die Struktur von 1,2A°-Aza-
phosphiridinen (3) vorgeschlagen!'l. Eine Rontgen-Struk-
turanalyse zeigte nun, daB das nach dem gleichen Verfahren
gewonnene 1:1-Addukt von (1) und 4-Athyl-2,6,7-trioxa-1-
phosphabicyclo[2.2.2]octan (2)!4 die Konstitution des 4-
Athyl-1-[5,5,5-trifluor-2,2,4-tris(trifluormethyl)-1,3-diaza- 3-
pentenyliden]-2,6,7-trioxa-1X*-phosphabicyclo[2.2.2]octans
(4) hat. Demnach sind auch die ilteren Verbindungenf!!
keine Azaphosphiridine (3), sondern Iminophosphorane
vom Typ (4).

F‘3C\ /o /CHa
/C=N\ /C F; + P\ CH,
FiC N=C\ o]

CFy
(1) / \ (2)
F3C\C—N FgC\C N
7 = \ CF3 V2 = \ ,CF3
FC o NFer, FC R
Ny
07 yo \/P\\o
J 9
CH,
c
(3 CHs Ly

Zur Strukturanalyse wurden aus Hexan erhaltene orthorhom-
bische Einkristalle von (4) verwendet: Raumgruppe Pna2,
oder Pnam; a=12.19s, b=15.345, c¢=10000A; dep=1.71,
dper=1.73g-cm~3; Z=4 (ein bzw. ein halbes Molekiil pro
asymm. Einheit). Die Entscheidung zwischen Pna2, (azen-
trisch) und Pnam (zentrosymmetrisch) ist schwierig (s. u.), da
das Molekiil eine Spiegel- oder Pseudospiegelebene besitzt,
deren Orientierung mit der kristallographischen Spiegelebene
in Pnam zusammenfallt. Auf einem automatischen Einkristall-
diffraktometer wurden mit Cuy,-Strahlung 1696 unabhiingige
Reflexe bis zu einem @-Wert von 65° gemessen. Wegen Zerset-
zung der Substanz wurden hierzu zwei Kristalle gebraucht.
Die Intensitdt von 868 Reflexen lag unterhalb der Signifikanz-
grenze (I <2ay). Dies deutet auf einen ungewohnlich hohen
Temperaturfaktor (Mittelwert iiber alle Atome 15A2) oder
eine Fehlordnung der Molekiile im Kristall.

Da die E-Wert-Statistik fiir eine azentrische Raumgruppe
sprach, haben wir zunichst die Raumgruppe Pna2, angenom-
men. Gel6st wurde die Struktur mit direkten Methoden unter
Verwendung des Programms PHASDT!3. Die Lésung mit
der besten Konsistenz ergab Phasen fiir 211 Reflexe. Eine
damit berechnete E-Fourier-Synthese zeigte auBBer dem termi-
nalen Kohlenstoff der C,;Hs-Gruppe alle Atomlagen (auBer
H). Dieses C-Atom (Temperaturfaktor 19A2) war erst nach
Einfiihrung anisotroper Temperaturfaktoren bei R=14.0%
[*] Dr. A. Gieren und Dipl.-Phys. P. Narayanan

Max-Planck-[nstitut fiir Biochemie, Abteilung Strukturforschung I

. 8033 Martinsried bei Miinchen, Am Klopferspitz

Priv.-Doz. Dr. K. Burger und Dipl.-Chem. W. Thenn

Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit

8 Miinchen 2. ArcisstraBe 21
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