
zeigen fur ( 1 )  eine Zunahme von X-C8-C um 3.0" und 
eine Abnahme von C-C8-C um 2.2". 

Molekiilmechanische Methoden, wie sie zur Berechnung 
der Geometrie von ( 2 )  und (4) benutzt w ~ r d e n [ ~ ~ ,  6bl, erschei- 
nen geeignet, auch die Reaktionsgeschwindigkeit von p-Nitro- 
benzoaten, Chloriden und Pere~tern[~, '1 vorauszusagen. Bisher 
allerdings wurden dafur Kohlenwasserstoffe zur Simulation 
der Reaktanden benutzt sowie die voll ausgebildeten Zwi- 
schenstufen mit einem kationischen oder radikalischen spz- 
Zentrum zur Simulation des Ubergangszustandes. Wie unsere 
Befunde zeigen, mussen jedoch auch Grundzustandswechsel- 
wirkungen zwischen der Austrittsgruppe und dem Rest des 
Molekuls berucksichtigt werden. 
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Ein trimeres Cyclopentadienonderivat durch Photolyse 
von 3,5-Diphenyl-4H-thiopyran-4-on-l,l-dioxid mit Ta- 
geslicht 

Von Walter Ried und Hubert Bopp"] 
Professor Friedrich Asinger zum 70. Geburtstag gewidmet 
Cyclopentadienonderivate sind je nach Substitutionsmuster 

entweder als Monomere oder wegen Diels-Alder-Reaktion 
als Dimere bekanntr'l. Bei Einwirkung von Tageslicht auf 
3,5-Diphenyl-4H-thiopyran-4-on-l ,l-dioxid (1 ) sowohl im fe- 
sten Zustand als auch in Losung entsteht uber das bisher 
unbekannte 2,5-Diphenylcyclopentadienon durch zweifache 
Diels-Alder-Reaktion ein Trimer (2 ) .  Ein dimeres Diels-Alder- 
Produkt, wie es fur monomer nicht bestandige Cyclopentadi- 
enonderivate gewohnlich ist, konnte nicht beobachtet werden. 
Ein photochemischer Syntheseweg zu monomeren substituier- 
ten Cyclopentadienonen wurde von Ishibe et al.rzl beschrieben: 
Bestrahlung von 2,6-Bis(alkylthio)-3,5-diphenyl-4H-thiopy- 
ran-4-onen mit einer Quecksilberlampe ergibt unter Schwefel- 
abscheidung stabile Monomere. 

Die pentacyclische Verbindung ( 2 )  liegt in der tran~-Form[~I 
vor. Sie kann durch kurzzeitiges Erhitzen auf 190°C decarbo- 
nyliert werden; hierbei entsteht das bicyclische Produkt (3)L41, 
das als normales decarbonyliertes dimeres Cyclopentadienon 
aufzufassen ist. Diese Retro-Diels-Alder-Reaktion findet eine 

[*I Prof. Dr. W. Ried, DipLChem. H. Bopp 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat, Laboratorium Niederrad 
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt am Main 70 

Bestatigung im Zerfall von ( 2 )  im. Massenspektrometer, denn 
fur die Stabilitat von (3) spricht, daB das Bruchstuck m/e = 435 
im Spektrum als Basislinie auftritt, wahrend kein Bruchstuck 
beobachtet wird, das dem tricyclischen Decarbonylierungspro- 
dukt entsprache. 

"I-". Ph 

Ph  

P h  

( 3 )  

Die Leichtigkeit der S02-Extrusion aus 4H-Thiopyran-4- 
on-1,l -dioxiden hangt entscheidend von der Wahl der Substi- 
tuenten ab. Wahrend z. B. das 2,6-Diphenyl[''- und das 3,5-Di- 
methylderivat[6] im Tageslicht vollig stabil sind, beginnt die 
SOz-Abspaltung beim 3,5-Diphenylderivat bereits nach ca. 
10min. Das sich dabei bildende 2,5-Diphenylcyclopentadienon 
kann mit Dienophilen abgefangen werden. Mit Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester reagiert es unter CO-Abspaltung zum 
3,6-Diphenyl benzol- 1,2-dicarbonsaure-dimet h ylester (4)"'. 

t-1 ,t-4,c-5,~-8,t-8a,c-9a-Hexaphenyl-octahydro-r-l,4 : t-5,8-di- 
methanofuoren-9,10,ll-trion ( 2 ) :  2.96 g (0.01 mol) (l)['I 
werden in lOml CHCI3 gelost und bei Raumtemperatur 10d 
dem Tageslicht ausgesetzt. Das Losungsmittel wird am Rota- 
tionsverdampfer abgezogen, der Ruckstand aus CH30H/Ace- 
ton umkristallisiert. 1.7 g (73 %) farblose Kristalle, Fp=  143°C 
(unter Rotfarbung und Zersetzung). - IR(KBr): C=O 1770 
(s), 1690 (s), C=C 1590 (s) cm-'. UV (CH2CI2): h,,,(~)=232 
(3.5.104), 260 (Sch) nm (1.6.104). 'H-NMR (CDC13): 6=4.32 

m (30). MS: m/e=696 (2 %), M'; 435 (100%). 
2,4,7,7a-Tetraphenyl-3a,7a-dihydroinden-l-on (3).: 1 g (1.4 

mmol) ( 2 )  werden im Olbad 15 min auf 190°C erhitzt. 
Nach dem Erkalten kristallisiert man den Ruckstand aus Ace- 
ton um. 400mg (64 %) schwach gelbe Kristalle, Fp=186"C. 

~ IR (KBr): C=O 1705 (s), C=C 1590 (s) cm-'. UV (CH2C12): 
h,,,(~)=230 (2.5.104), 335nm (1.104). 'H-NMR (CDCI3): 
F=4.08 d (I) ,  J = 2  Hz; 6.65 und 6.82 AB-dd (2), J=7Hz;  
7.1-7.7 m (21). 

3,6-Diphenylbenzol-l,2-dicarbonsaure-dimethylester (4) : 
296 mg ( 1  mmol) ( 1  ) und 284 mg (2 mmol) Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester werden in 10 ml CHCI3 gelost und bei 
Raumtemperatur dem Tageslicht ausgesetzt. Aus der Reakti- 
onslosung isoliert man saulenchromatographisch an Kieselgel 
(Elutionsmittel: Benzol/Essigester 10: 1) ~ neben wenig ( 2 )  

~ 160mg (46 %) farblose Nadeln, Fp= 192°C (aus Methanol; 
190-191°C~21). 

d (2), J=3Hz;  6.5 d (2), J=6Hz ;  6.82 d (2), J=6Hz;  7.2-7.7 
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M .  Pasrrmnk, Tetrahedron Lett. 1972, 3051 und zit. Lit.) wurde immer 
die endo-Form bestltigt, so daB wahrscheinlich bei ( 2 )  die endo-from-en- 
do- gegeniiber der ('.~o-fr(iiis-e.~O-Form bevorzugt ist. Die mdo-fratis-rxo- 
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[4] D W Jones, J. Chem. SOC. Perkin Trans. I 1973, 1951, hat isomere 
Dihydrotetraphenylinden-I -one beschrieben. 
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Carbodiimide als Quelle fur Isocyanid- und Carben- 
Liganden [**I 

Von Wolf Peter Fehlhammer, Andreas Mayr und Michael Rit- 
red']  

Die Ubertragung der Ugi-Reaktion"] auf Carbamoylmetall- 
verbindungen (C-metallierte Formamide) fuhrt unter unge- 
wohnlich milden Bedingungen direkt zu Isocyanidkomple- 
xen[*]. Ebensogut kann man auch von einer deprotonierten 
Carbamoylkomplex-Spezies au~gehen[~"I, wie sie durch einfa- 
che Addition von Isocyanaten an Carbonylmetallate ent- 
~ t e h t [ ~ ~ ] .  Dieses Syntheseprinzip, das offenbar fur Heteroallene 
X=C=NR generell giiltig i d 4 ] ,  sei am Beispiel Carbodiimid 
demonstriert. In Gegenwart elektronenreicher Metallverbin- 
dungen erweist sich dieses Heteroallen zudem als ergiebige 
Quelle fur neue Carbenkomplexe. 

Die Reaktion zwischen Metallcarbonylanion und Carbodi- 
imid, die wenige Minuten bei - 78°C [(I), ( I  a)] bis mehrere 
Wochen bei Raumtemperatur [(I), (2 b)] dauern kann, 1aBt 
sich IR-spektroskopisch verfolgen. Das Verschwinden der 
v,,(NCN)-Bande des freien Carbodiimids ist vom Auftreten 

RN=C=NR + LmM"- - [L,MC(NR),]"- (1) 

LmM = Cr(CO) ,  ( I ) ,  C5H5Fe(C0)2 ( 2 )  
R C G H ~  ( a ) ,  CsHii  ( b )  

neuer Banden im Bereich 1500-1650cm- begleitet, die wir 
v(N-C-N)-Schwingungen eines Addukts vom Typ eines C- 
metallierten Formamidins (3) zuordnen. Gleichzeitig wandern 

("-1)- ,NR 
L,M-Cj? ( 3 )  

die v(C0)-Banden nach hoheren Wellenzahlen und spiegeln 
so die Delokalisierung der negativen Ladung uber das eintre- 
tende Heteroallensystem wider. 

Die Protonierung dieser Addukte rnit HCI in Tetrahydrofu- 
ran fiihrt zu den Diaminocarbenkomplexen ( 4 )  und ( 5 )  und 
stiitzt somit Formulierung (3). 

NR 

(OC)5CrC(NHR)2 Iq5-C,H,Fe(C0)2{C(NHR)z)] C1 

1 4 )  ( 5 )  

Wie erwartet gelingt rnit Phosgen die Spaltung von ( l a )  
in den Isocyanidkomplex (6) und NC6H:-, das als Phenyliso- 
cyanat austritt. 

-- 

[*I Dr. W. P. Fehlhammer, Dipl.-Chem. A. Mayr, cand. chem. M. Ritter 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
Egerlandstraae 1, D-8520 Erlangen 

[**I Isonitrilsynthesen am Komplex, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. ~ 2. Mitteilung: 121. 

Die Analogie zwischen (3) und N,N'-disubstituierten Harn- 
stoffen, die rnit Phosgen zu zwei Molekulen Isocyanat reagie- 
renr51, wird hier deutlich. Uberraschend und nicht mit Zwi- 
schenstufe (3) vereinbar ist hingegen die Bildung der Diiso- 
cyanidkomplexe (7). 

COCl, 
(2) - [q5-C5H5Fe(CO)(C=NR)2J C1 (7) 

- NaCI, - CO, 

Wir nehmen deshalb fur (2), das als gelbes Natriumsalz 
isoliert werden kann, Chelatstruktur (8) an, die aus einem 
Primaraddukt (3) durch intramolekularen nucleophilen An- 
griff eines Carbodiimidstickstoffs am benachbarten Carbonyl- 
liganden hervorgegangen ist. Im IR-Losungsspektrum von 
(2) ist in Einklang rnit Strukturvorschlag (8) nur eine v(C0)- 
Bande (1 886 cm ~ ') zu beobachten sowie eine auffallend inten- 
sive, strukturierte Bande bei ca. 1550 cm-' [v(N-C-N) + 
v(C=O, Carboxamid)]. 

Ein ahnlicher FeC(NHR)N(R)C(NHR)-Vierring - Produkt 
der Addition von Methylamin uber zwei cis-standige RNC- 
Liganden an Hexakis(methylisocyanid)eisen(II) - wurde ront- 
genographisch gesichertL6! Wahrscheinlich verlauft auch die 
bei der Aminaddition an Mn(CO),(CNR): beobachtete Iso- 
merisierung Carbamoyl(isocyanid)- + Carbonyl(carben)kom- 
plex['] iiber eine Vierring-Zwischenstufe. 

Das Reaktionsverhalten der Eisenaddukte erklart sich aus 
ihrer Carboxamidstruktur (8 ). So spaltet Protonierung den 
Vierring an der CN-Carboxamidbind~ng~~~I, wahrend Phos- 
gen die exocyclische CO-Bindung angreiftr2] und Ringoffnung 
im Formamidinteil bewirkt. Das Carbodiimidmolekiil wird 
dabei vollstandig zum Aufbau zweier Isocyanidliganden ver- 
braucht, und das in der Stoffbilanz noch fehlende C-Atom 
steuert ein CO-Ligand bei. 

Komplexe vom Typ (7) waren bisher nur durch Substitu- 
tionsreaktionen erhaltlich, die Produktgemische liefern. Die 
Umsetzung von Carbodiimiden mit Carbonylmetallaten und 
Sauren ermoglicht ihre gezielte Synthese und eroffnet zugleich 
einen bequemen Zugang zu Carbenkomplexen wie ( 4 )  und 
( 5 ) ,  die auf anderem Wege bisher nicht darstellbar sind. 

Carbodiimide verhalten sich Metallen gegeniiber ,,quasi- 
ambivalent": Zur Wechselwirkung rnit dem schwach elektro- 
philen Carbodiimid-Kohlenstoff sind offenbar nur die elektro- 
nenreichsten Metallverbindungen befahigt. An Metalle in ho- 
heren Oxidationsstufen wird hingegen Koordination uber ein 
oder auch beide Stickstoffatome bevorzugt, wie sie z. B. bei 
Insertionsprodukten vom Typ ( 9 )  verwirklicht id8] .  

Arbeitsvorschrift 

Addukt ( 2 a ) :  Zu 20mmol Na[C5H5Fe(C0)2] in ca. 200ml 
THFCg1 gibt man bei - 78°C 20mmol Diphenylcarbodiimid 
in 50ml THF, laBt auf Raumtemperatur erwarmen, ruhrt 
noch 15min und kuhlt wieder auf -78°C. 
[q5-C5H5Fe(C0)2{ C(NHC&5)2}]PF6 ( I O U ) :  Zur Losung 
( 2 a )  tropft man unter Ruhren 50mmol HCI in Ether, engt 
zur Trockne ein, nimmt rnit Wasser auf und fallt rnit NH4PF6- 
Losung (20 mmol). Umkristallisieren aus Aceton/Ether ergibt 
5.5 g (53 bez. auf [CpFe(CO),],) ockerfarbene Kristalle, 
Fp = 125 "C. 
[q5-CsH5Fe(CO)(CNC6Hs)z/PF6 (11 a ) :  z u  ( 2 a )  tropft man 
20ml einer 1 M Losung von Phosgen in THF und isoliert 
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