
(Kontaktzeit ca. 1 s) eine Mischung von zehn Komponenten; 
die Hauptbestandteile (1 -Vinyl-I ,3-cyclohexadien, 2,3-Homo- 
tropiliden, 1.3,5- und 1,3,6-Cyclooctatrien, Benzol etc.) stim- 
men gut mit den Pyrolyseprodukten der isomeren C,H,,- 
Verbindung Bicyclo[4.2.0]octa-2,7-dien uberein"]. 
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Konstitutions- und Konfigurationsstabilitat eines Carb- 
amoyltetracarbonyleisen-Anionkomplexes[l 1 [**I 
Von Johannes Schmetzer, Jiirg Daub und Peter Fixher[*]  
Acyliibergangsmetall-Verbindungen konnen aus Carbonyl- 

metall- mit Organoalkalimetall-Verbindungen'Z1 sowie mit 

12) 
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( (  > I  I I )  ,O@,W$) - ICO),E'e[C'(OC2HS)U(CH,~,l 12i I Ill- 

Die ' 'C-NMR-Signaledes Amidiniumteils von (2 )  stimmen 
hinsichtlich Lage und Kopplungskonstanten nahezu mit denen 
von Tetramethylformamidinium-methylsulfat ( 4 )  iiberein 
(Tabelle 1). Die Resonanz des Carbamoylkohlenstoffs C 2  in 
(2) wird durch Fernkopplung zu den sechs N-Methylprotonen 
( ' J F , . , c - N - c ~ = ~ . ~  Hz) in ein Heptuplett aufgespalten; damit 
ist die Bindung der N(CH3)r-Gruppe an eine Carbonylfunk- 
tion auch direkt bewiesen. Das 'H-NMR-Spektrum weist bei 
40 "C zwei N-CH,-Signale im Verhdtnis 6 : 12 auf, die beim 
Abkuhlen nacheinander aufspalten (Tabelle 2). 

,k "3 \ .  

Tabelle 1. "C-NMR- und IR-spektroskopische Daten der Carhonyleisen-Komplene (21, (5) und ( 6  J sowie der Verbindungen ( I ) ,  ( 4 )  und Fe(CO)r. 

i l l  14)  ( 2 )  is1 I6 I (C'OjIFe 

~ " C - N M R  C-l 221.10 c-1 217.4 [8] C-I 215.33 [ I ]  C-I 209 6 
C6, PPml c.1 c - 2  206.01 c - 2  2 13.2 c - 2  251.19 (in Suh- 

c-3.4 f 38 stanz) 
C-1 101.66 C-1 157.65 C-5 156.98 
C-2 41.46 c-2,3 39.43 c-6,7 { 46.17 45.79 

IR [em '1 vc-0 2020 Vc-0  2044 [9] vyFo 2060 V C S O  2022 
(THF) 1947 (Hexan) 1963 (KBr, 197Y 2000 

Hoch- 1956 1928 1938 
1890 druckj 1937 

[a] Relativ zu TMS als int. Standard, 30°C. in CD3CN. 

Aluminium- und Titanamidenl3I synthetisiert werden14]. In 
Hexamethylmethantriamin ( I )  haben wir nun einen weiteren 
Amiddonor gefunden, der N(CH,),-Gruppen auf Carbonyl- 
iibergangsmetall-Verbindungen zu ii bertragen vermag. 

Die Umsetzung von ( I )  mit Fe(C0)S im Molverhaltnis 
1 : 10 bei Raumtemperatur liefert ein rotes, in apolaren Solven- 
tien schwerlosliches 0 1  der Elementarzusammensetzung 
[C7H6FeNO5][C5H13N2] in 94 Ausbeute. Seine Struktur 
(2) wird durch die Alkylierung zum bekannten Carbenkom- 
plex (3 ) [ ' ]  und durch die spektroskopischen Daten bewiesen. 

- - 

[*] Dipl.-Chem. J. Schmetzcr und Prof. Dr. J .  Daub 
Cheinisches Institut der Universitlt 
84 Regensburg, IJniversitiitsstiaRe 31 

Dr. P. Fischer 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
7 Stuttgart 80, PfaNenwaldring 55 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

Tabelle 2 'H-NMR-Daten [6,  ppm] [a] des Kornplexes ( 2 )  

-20'C +40 c T,[ C] AGf 
[kcdlimotj 

[a] 100MHz. in CD3CN. 

Die ionische Struktur (2) ist hiermit eindeutig gesichert. 
Da sichjedoch aus dem 0 1  (2) mit Benzol Hexamethylmethan- 
triamin ( I  ) extrahieren IaOt,  muB zugleich ein dynamisches 
Gleichgewicht zwischen Carbamoylverbindung (2) und 
Fe(CO),/(l) gefordert werden. Wie die klar aufgeloste 3J- 
Kopplung zwischen N-C3*4H3-Pr~tonen und C2 zeigt, stellt 
sich dieses Gleichgewicht bei Raumtemperatur nur langsam 
ein. Es mul3 zudem weit auf der Seite des Komplexes (2) liegen 
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(K>Y9: I), da weder im 'H- noch im I3C-NMR-Spektrum 
Signale von ( I )  (s. Tabelle 1) zu entdecken sind. Diese - 
im Vergleich zum System Fe(CO),/Amin[41 extreme - Ver- 
schiebung des Gleichgewichts zugunsten' des Acylkomplexes 
ist bedingt durch die hohe Stabilitat des Amidinium-Kat- 
ions[6'. 

Fur die Koaleszenz der Dimethylaminosignale im Amidi- 
nium- und Carbamoylteil von (2) werden unterschiedliche, 
fur 'H- und 13C-NMR-Spektrum aber jeweils vergleichbare 
Aktivierungsbarrieren bestimmt (Tabelle 2). Dies zeigt, daR 
bei den hier angeregten Prozessen die N(CH3)2-Gruppen um 
die C'-N- bzw. C5-N-Achse rotieren, denn ein Amidaus- 
tausch im Sinne des oben formulierten Gleichgewichts wurde 
zur Aquilibrierung aller NSMethylprotonen fiihren. 

Die CO-Valenzschwingungen wqden in der Reihe 
(6) + (5) + (2), entsprechend einem verringerten Dreifach- 
bindungscharakter, zunehmend zu niedrigeren Wellenzahlen 
verschoben (Tabelle 1); parallel dazu wandert das Carbonyl- 
3C-NMR-Signal stetig zu tieferem Feld'']. Hieraus ergibt 

sich fur die Reihe der Carbonyleisen-Komplexe (C0)4FeL 
die klar abgestufte Acceptorstarke der Liganden: 

z.B. R=CH,  

Eingegangen am 8. April 1975, 
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Tabelle 1 .  Tetra~tliinylathylene (2).  

Tetraathiny lathy lene 

Von Hagen Hauptmannl'] 
Als erstes Tetraathinylathylen-Derivat (2) ist 1,6-Diphenyl- 

3,4-bis(phenylathinyI)-3-hexen- 1,5-diin ( 2 a )  durch Dimerisie- 
rung von I ,4-Pentadiin-Einheiten dargestellt worden[']. Nach 
einem iihnlichen Syntheseprinzip - Dimerisierung von Di- 
athinylcarbenen - konnten inzwischen auch das tert.-Butyl- 
und das Trimethylsilyl-Derivat ( 2 b )  und ( 2 c )  erhalten wer- 

den[21. Ein Nachteil dieser Methoden ist die Bildung von 
Tsomerengemischen, in denen die Tetraathinylathylene (2) 
nur in geringer Ausbeute anfallen. Zudem lassen sich auf 
diesem Wege einfachere alkylsubstituierte Derivate, z. B. ( 2 d  ), 
nicht synthetisieren. 

Ausgehend von den Tetraiithinylathanen ( I  )[31, den Dihy- 
dro-Derivaten von ( 2 ) ,  sind durch Dehydrierung sowohl phe- 
nyl- als auch alkylsubstituierte Tetraathinylathylene ( 2  j leicht 
~ugi ingl ich[~~ (siehe Arbeitsvorschrift). Zur Darstellung von 
(2b )  kann auch Quecksilber (vgl. [51) als Oxidationsmittel 
angewendet werden (36x! Ausb.). 

Die Tetraathinylathylene (2) sind gute Beispiele gekreuzt 
konjugierter Verbindungen mit ebener Anordnung des x-Elek- 
tronengeriistes['I. So zeigen die Absorptionsmaxima von 5,6- 

Verb. Ausb. FP ' H - N M R  [S] UV I,.,, (log 8 )  

[XI I"C1 (in Athanol) 
M S  [ w e ]  
(rel. Int.) 
70 eV 

( 2 0 )  [a] 45 146- 147 7.1L7.7 (m)  404 (4.401, 363 Sch (4.21), 
302 (4.531, 292 (4.49), 
253 (4.61), 242 (4.64) 

(I/?) 42 226 228 1.27 (s) 331 (4.531, 31X (4.17). 348. M' 
309 (4.37). 299 Sch (4.18), 
265 (3.93). 252 (4.04). 
238 Sch (3.93) 

ClOOS:) 

1 2 c )  43 203- 205 0.23 (s) 349 (4.55). 334 (4.43, 412, Mi 
325 (4.34), 312 Sch (4.111, 
283 (3.91), 268 (3.95). 
259 Sch (3.81), 223 (4.23). 
213 (4.11) 

( l ~ " / , )  

( 2 d i  36 PI 2.50 ( 5 )  324 (4.39), 31 i (4.35). 180, M -  
(1007;) 303 Sch (4.27), 263 (3.82). 

249 (3.88), 243 Sch (3.84) 

[a1 Vgl. Ill. 
[b] Polymerisiert be1 150°C 
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Bis(3,3-dimethyl-l -butinyl)-2,2,9,Y-tetramethyl-5-decen-3,7-di- 
in (Zb) (h,,,= 331 nm) und der Siliciumverbindung (Zc) 
(h,,, = 349 nm) gegenuber vergleichbaren linearen Systemen 
wie (3) (h,,,= 345 nm) und ( 4 )  (A,,,= 367 nm) nur eine relativ 

[*] Dr. H. Hauptinann 
~ _ _  -~ 

Fachbereich Chemie und Pharmazie der Universitst 
84 Regensburg, UniversititsstraDe 31 
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