dernden 60-Elektronen-Konfiguration. Diese Elektronen
werden von vier spektroskopisch nachgewiesenen Hydridoli-
ganden beigesteuert.
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Abb. 2. Konstitutionsschema von (7).

Anhand des IR-Spektrums von (1) lassen sich terminale
Hydridowasserstoffatome ausschlieBen. Im 'H-NMR-Spek-
trum (80 MHz, [D;]Toluol) treten bei — 10 °C unter anderem
zwei scharfe Singuletts bei § = —10.36 und —13.80 (je 2H)
auf, die sich zwei Gruppen von p,-Hydridobriicken zuord-
nen lassen, welche aufgrund der C,-Symmetrie des Clusters
chemisch nicht dquivalent sind. Abbildung 2 zeigt das resul-
tierende Konstitutionsschema fiir (1). Bei Temperaturerho-
hung verbreitern sich die Hydridosignale, fallen bei ca. 45°C
zusammen und bilden schlieBlich ein scharfes Signal bei
6 =—12.07, wihrend der iibrige Teil des Spektrums sich
praktisch nicht verindert. Bei hoherer Temperatur findet
demnach in Losung ein dynamischer intramolekularer Aus-
tausch der Hydridowasserstoffatome statt, der jeweils Paare
nichtaquivalenter H-Atome einschlieBt.

Die Protonen an der Propineinheit von (1) geben sich im
NMR-Spektrum durch zwei scharfe Singuletts bei & =3.06
(3H) und 5.72 (1H) zu erkennen. Diese Signale sind im
Spektrum des Produktes der Reaktion von [Ir(COD)CI], mit
i-C;D,MgBr nicht mehr enthalten - ein Beweis dafiir, daf3
die Propineinheit dem Grignard-Reagens entstammt.

Der Komplex (1), H(COD),Ir,C;H,, ist einer der wenigen
Organometall-Cluster, der keine CO-Liganden enthilt, und
unseres Wissens bisher der einzige geschlossene Hydridome-
tall-Cluster mit ausschlieBlich w-gebundenen olefinischen
Liganden. Dabei ist seine thermische Stabilitit {iberraschend
hoch; bis 230 °C zersetzen sich die Kristalle unter N, nicht,
und im Massenspektrometer verdampft (1) bei ca. 200°C
ebenfalls unzersetzt. Damit ist zu erwarten, daB3 sich weitere
Komplexe dieses Typs synthetisieren lassen.

Arbeitsvorschrift

Samtliche Arbeiten miissen unter Schutzgas durchgefiihrt
werden. Zu einer Suspension von 500 mg (0.74 mmol)
{(Ir(COD)CI], in 20 cm?® Ether tropft man bei —50°C im
Verlauf von 15 min eine Grignard-Losung aus 65 mg (2.67
mmol) Mg und 0.3 cm? i-C;H,Br in 20 cm® Ether. Man 148t
auf Raumtemperatur erwirmen und bestrahlt die entstande-
ne dunkelbraune Lésung von auBlen 5.5 h mit dem UV-Licht
eines Hg-Hochdruckbrenners (Typ Q 81, Fa. Heraeus,
Hanau). Sodann wird das Solvens vollstindig abgezogen, der
Riickstand mit insgesamt 100 cm*® Hexan eluiert und iiber 3
cm AlL,03/5% H,O filtriert. Aus der Losung fillt (7) beim
Einengen und Stehen im Kiihlschrank als dunkelgelbes Pul-
ver aus; es wird durch Umkristallisation aus Hexan oder we-
nig Toluol unter Tiefkithlung gereinigt, wobei orangerote
Kiristalle erhalten werden. Ausbeute 55 mg (0.044 mmol;
12%).
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Thermische und photochemische
Stickstoffabspaltung aus einem polycyclischen
Azoalkan als mechanistische Sonde fiir die
Di--Methanumlagerung von
7,7-Dimethylenbenzonorbornadien!™!

Von Waldemar Adam und Ottorino De Lucchil”

Die Di-m-Methanumlagerung!"! gehoért zu den iiber-
raschendsten Photoreaktionen, deren mechanistische und
synthetische Aspekte intensiv untersucht worden sind. So la-
gert sich z. B. 7,7-Dimethylenbenzonorborandien (1) bei di-
rekter und sensibilisierter Bestrahlung!? in den Polycyclus
(2) um, wobei die Diradikale (3) und (4) als Zwischenstufen
postuliert werden. Es ist bekannt, da8 die Stickstoffabspal-
tung aus bestimmten polycyclischen Azoalkanen auf unab-
hingigem Wege zu diradikalischen Zwischenstufen fiihrt,
mit denen sich der Mechanismus von Di-wr-Methan-Umlage-
rungen experimentell priifen 14Bt?.

N

A7 >
—_—
(Soder T)

(3)

Durch dipolare Cycloaddition von N-Phenyl-1,2,4-tri-
azolin-3,5-dion (PTAD) an (1) konnten wir das polycyclische
Azoalkan (5)!® gewinnen, das durch Stickstoffabspaltung ei-
nen bequemen Zugang zu den postulierten Diradikalen er-
moglicht. Wir fanden:

a) Bei der Blitzthermolyse von (5) entsteht nur (2);
b)bei der direkten Photolyse von (5) bei 350 nm (n_ —w*-

Ubergang des Azochromophors) und bei 254 nm (1 —r*-

Anregung des Benzolrings) bilden sich 99.5+0.3% (2) und

ca. 0.5+0.1% (1);
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c) bei der Benzophenon-sensibilisierten Photolyse bei 300-
330 nm lagert sich (5) in das ungewohnliche Produkt (6)
um.

Das bei der Blitzthermolyse von (5) (ca. 400°C/0.3 Torr,
Substrat bei 60 °C) quantitativ erzeugte Produkt hat nach
dem Vergleich der IR- und 'H-NMR-Spektren mit authenti-
schen Spektren die Struktur (2). Kontrollversuche zeigten,
daf} kein (1) entsteht (GC-Nachweisgrenze bei ca. 0.01%).
Demnach lagert sich offenbar das Bicyclo[2.2.1]heptendiyl-
Diradikal (4) im Singulettzustand nicht in das Cyclopropan-
dimethyl-diradikal (3) um.

Unter den Bedingungen der direkten Photolyse (0.01M
Losung von (5) in Pentan, Rayonet-Photoreaktor) wandelt
sich, wie gesonderte Experimente zeigten, das Edukt (7) in
das Di-w-Methanprodukt (2) um., Um diese storende Umla-
gerung zu unterdriicken, wurde die Photolyse von (5) bei ei-
nem Umsatz von weniger als 5% abgebrochen. Unter diesen
Bedingungen ist die Di-w-Methanumlagerung (1)—(2) zu
vernachlissigen, so dal die dennoch erhaltenen ca. 0.5% (1)
als authentisches Primérphotoprodukt der photolytischen
Stickstoffabspaltung aus (5) angesehen werden miissen. Aus
diesen Ergebnissen schlieflen wir wiederum, da8 das Diradi-
kal (4), welches durch direkte Photolyse von (5) im Singu-
lettzustand entsteht, vorzugsweise zu (2) cyclisiert und sich
nur zum geringen Teil iiber das Diradikal (3) in (1) umlagert.
Wir folgern daraus, daB sich die Singulett-Energiehyperfli-
chen der Di-w-Methanreaktion des Bicycloalkadiens (1) und
die der photochemischen Stickstoffabspaltung aus dem Azo-
alkan (5) bei den sich ineinander umwandelnden Diradika-
len (3) und (4) iiberlappen.

Analog dem entsprechenden Polycyclus ohne Spirocyclo-
propanring'® lagert sich (5) bei Benzophenon-sensibilisierter
Photolyse in das neuartige Produkt (6) um!! (Rayonet-Reak-
tor, 300 nm-Lampen, 300- bis 330 nm-Filterlésung, 0.1M (5)

(3)—>

und 1.0M Benzophenon in Pentan). Leider ermoglicht dieses
unerwartete Produkt (6) der Triplett-Sensibilisierung von (5)
keine Aussagen iiber das Diradikalgeschehen. Wir konnen
deshalb keine mechanistischen Schluifolgerungen iiber das
Verhalten der Radikale (3) und (4) im Triplettzustand zie-
hen.

\_/\\—/

7 2 5

S

— .

1

So

Abb. 1. Qualitatives Energiediagramm fur die Thermolyse (---*) und die direkte
Photolyse (——) des Azoalkans (5) und deren Zusammenhang mit der Di-n-Me-
thanumlagerung des Bicycloalkadiens (1).

Die thermische und direkte photolytische Stickstoffabspal-
tung von (5) 148t sich anhand des qualitativen Energiedia-
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gramms in Abbildung 1 deuten. Die Umwandlungen zwi-
schen dem Cyclopropandimethyl-Diradikal (3) und dem Bi-
cyclo[2.2.1]heptendiyl-Diradikal (4) verbinden die Di-mw-Me-
thanumlagerung des Bicycloalkadiens (1) und die Stickstoff-
abspaltung aus dem Azoalkan (5). Im Singulettzustand ist
der Energieabstand der Diradikale (3) und (4) anscheinend
so groB, daB bei der Thermolyse von (5) iiber (4) ausschlieB-
lich der Polycyclus (2) entsteht. Dagegen wird anscheinend
bei der direkten Photolyse von (5) ein ,,heifles Singulett-Di-
radikal (4) erzeugt, dessen innere Energie ausreicht, um we-
nigstens in geringem Ausma$ iiber das Diradikal (3) die Re-
tro-Di-m-Methanumlagerung zum Bicyclus (1) einzugehen.
Das Diradikal (4) ist somit ein wirksamer ,,Reaktionstrich-
ter“® fiir die sich iiberschneidenden Singulett-Energiehy-
perflichen der genannten Reaktionen von (1) und (5).
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Carbonylierung von C;HsFe(CO)(CH;)L -
eine CO-Insertion und keine CH;-Wanderung!™’!

Von Henri Brunner und Heinz Vogt!'l

Die CO-Insertion in Ubergangsmetall-Alkyl-Bindungen
ist wegen ihrer technischen Bedeutung viel bearbeitet wor-
den, insbesondere am Modellsystem

CH;Mn(CO); + CO = (CH;CO)Mn(CO);?

Man stellt sich vor, da} die Methylgruppe vom Mn-Atom zu
einer cis-stindigen Carbonylgruppe unter Bildung der Ace-
tyl-Zwischenstufe (1) wandert. Die freie Koordinationsstelle
wird von Nucleophilen L =CO, PR3 usw. besetzt, bevor die
quadratische Pyramide (1) isomerisieren kann. Dieser Reak-

o
2 § Q
1 CCHs l/_%
(1) OC-Mn OC-Mn-C—CH; (2)
ocC ¢ ocC (';
o} e}
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