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C ,H oO 2- und thennolabile C H oO-Ketone 
aus Bullvalen via Carbonyleisenkomplexe[ll 
Von Rudolf Aumann"] 

In den letzten Jahren sind Syntheseverfahren bekannt ge- 
worden, bei denen hochreaktive organische Molekiile (Carbe- 
ne, Cyclobutadien, Trimethylenmethan, Norbornadienonl'q 
durch Koordination an Metallzentren zunachst stabilisiert 
und anschlieknd durch hde rung  des Oxidationszustands 
des Metalls oder durch Verdrangungsreaktionen aus dem 
Komplex freigesetzt und zur Reaktion gebracht werden. 

Nach einem solchen Verfahren konnten aus Bullvalen iiber 
die leicht zuganglichen Carbonyleisenkomplexe (I)  und ( 7)[31 
das tetracyclische Diketon (8) und das thermolabile tricycli- 
sche Monoketon ( 4 )  erhalten werden. ( 4 )  sowie die Produkte 
seiner thermischen Isomerisierung ( 5 )  und (6) sind neue 
Vertreter der in theoretischer Hinsicht interessanten 
C I H ,O-Ket~ne[~! 

Im Gegensatz zum Carbonyleisenkomplex (2) des Ketons 
( 4 ) ,  der sich bei 100°C langsam zu (3) umlagert [95% in 
3d; farblose Kristalle, Fp= 115-117°C; m/e=298; IR (He- 
xan): v(C-0) 2054, 1986cm-I; IR (KBr): v(>C=O) 
1720 cm - '1, isomerisiert freies ( 4 )  in Losung bereits bei 25°C 
langsam, bei 55 "C innerhalb 1 h quantitativ durch Cope-Umla- 
gerung zu Tricycl0[5.4.0.0~-~ ']undeca-3,5,9-trien-8-on ( 5 )  
[farblose Kristalle aus Hexan, Fp=47"C; m/e= 158; 'H- 

H-6; J = 8,11 Hz), 3.9-4.1 (m, H-4, H-5),4.02 (d, H-9; J = 10 Hz), 
NMR (CDCI3): 7=3.02 (dd, H-10; J=6, lOHz), 3.56 (dd, 

4.35 (dd, H-3; J = l l ,  a. ~ H z ) ,  6.80 (dd, H-7; J=7.5, ~ H z ) ,  
7.66 (,,q", H-1; J=7.5, 7.5, 7.5Hz). 7.93 (ddd, H-2; J=7.5, 
8, O. ~ H z ) ,  8.46 (ddd, H-11; J=6, 7.5, ~ H z ) ;  'T-NMR 
(CDC13): 8TMS(>C=O)= 196.5 ppm; IR (KBr): v(>C=O) 

Bei 110°C isomerisiert ( 5 )  durch eine Vinylcyclopropan/ 
Cyclopenten-Umlagerung glatt (ca. 95% in I h) zu Tricy- 
clo[5.4.0.02*9]undeca-3,5,10-trien-8-on (6) [farblose Kristalle 
aus Pentan, Fp=40"C; m/e= 158; 'H-NMR (CDC13): r=3.12 

3 . 7 4 3  (m, H-3, H 4 ,  H-5, H-6), 6.55 (,$I, H-7), 6.9-7.2 (m, 

6,,~>C==0)=210.0ppm; IR (KBr): v(:C==O) 1735cm-']. 
Das tetracyclische Diketon ( 8 )  [farblose Kristallnadeln, 

Fp=208"C; m/e= 186; 'H-NMR (CDC13): r=3.84 (dd, 2H; 
J=8.0, 8.0Hz), 4.15 (dd, 2H;  J=6.0, 8.0Hz), 6.55 (m, M-Teil 
eines AA'MM'-Systems, 2H), 7.36 (,,dd", 2H; J=7.5, 8.0Hz), 
7.52 (A-Teil eines AA'MM'-Systems, 2H); ' 3C-NMR (CDCIJ: 
6,&>C=O)=208.7 ppm; IR (KBr): v(>C=O) 1735cm-'] 
ist durch Carbonylierung von (7)13] (100atm CO, SOT, 2d) 
in quantitativer Ausbeute erhaltlich. 
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CAS-Registry-Nummern : 
( I )  : 35443-07-3 I (2 )  1 58312-76-8 / (3) ; 58312-77-9 ( 4 ) :  58298-58-1 1 
I S 1  : 58298-39-2 I 16): 58298-60-5 1 (7) : 35443-09-5 f (8): 58298-61-6 1 
Bullvalen: 1005-51-2. 

1660cm-']. 

(dd, H-11; J=5.5; 3.0Hz), 3.72 (dd, H-10; J ~ 5 . 5 ,  3.5Hz). 

H-2, H-9), 7.43 (,$, H-1); 'T-NMR (CDCIJ: 
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Carbonylierung von ( I )  (100 atm CO, 75°C. 24h) gibt 
unter Verdrangung['] der x-allyl/a-gebundenen Fe(CO)3- 
Gruppe den einkernigen Carbonyleisenkomplex (2) [80 % ; 
gelbe Kristalle, Fp= 100-102°C; m/e=298; IR (Hexan): 
v(C=O) 2039, 1977, 1966cm-I; IR (KBr): v(>C=O) 
1710cm -I].- Durch oxidative Zersetzung von (2) rnit FeC13 
in Ether (0 "C, 10 min) erhalt man TricycI0[5.4.O.O~~~]undeca- 
2,5,10-trien-8-on ( 4 )  [80 %; farblose Kristalle aus Benzolwe- 
xan, Fp=8O0C; m/e= 158; 'H-NMR (CDC13): 7=3.39 (dd, 
H-5, H-1 1 ; J = 6, 8.5 Hz), 4.06 (AA'XX'-System, H-2, H-3), 

8Hz), 7.3 (m, X-Teil eines AA'XX'-Systems, H-1, H-4); I3C- 
NMR (CDC13): 6,,(>C=0)=206.3ppm; IR (KBr): 
v(>C=O) 1700cm-']. 

4.39 (dd, H-6, H-10; J=8, 8.5Hz), 7.0 (,,t", H-7, H-9; J=8, 

['I Priv.-Doz. Dr. R. Aumann 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Orlhns-Ring 23, 4400 Miinster 

Pentacarbonyl-monosulfan-wolfram, W(C0)5SH2P*1 
Von Max Herberhold und Georg S@?[*] 

Obwohl Schwefelwasserstoff mit vielen hergangsmetall- 
verbindungen reagiert, sind bisher keine stabilen hergangs- 
metallkomplexe mit H2S-Liganden bekannt. Offenbar werden 
die primar entstehenden Produkte rasch umgewandelt, wobei 
sich Komplexe mit SH-Liganden oder mehrkernige Komplexe 
mit S-Brucken bilden['I. A u k r  den sehr unbestandigen ,,Thio- 
hydraten" einiger Lewis-Sauren (z. B. TiCI4.xH2S, 
TiBr, . xH2S; x = 1,2)[" gibt es 'H-NMR-spektroskopische 

[*I Doz. Dr. M. Herberhold und Dip1.-Chem. G. SUB 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, 8OOO Miinchen 2 

[**I Diese Arbeil wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
G .  S. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur ein Promotionssti- 
pendium. 
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