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
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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}

[*] Prof. Dr. H. Brunner, Dr. H. Vogt
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
UniversitdtsstraBe 31, D-8400 Regensburg
[**] 75. Mitteilung iiber optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe. Diese Ar-
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der
Chemischen Industrie, der BASF AG und der Dynamit Nobel AG unter-
stiitzt. — 74. Mitteilung: [1].
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tionsablauf ist durch Rechnungen gestiitzt”! und durch Mar-
kierungsstudien bewiesen!!, aber mit einer m-Acetyl-Zwi-
schenstufe (2), entstanden durch Insertion eines cis-CO-Li-
ganden in die Mn—CHj;-Bindung, nicht vereinbar.
Ligandenaustauschreaktionen in optisch aktiven Fe-Kom-
plexen sowie Untersuchungen '>C-markierter und CsH-
Acyl-verbriickter Fe-Komplexe zeigten, daB die thermische
Decarbonylierung  von  Verbindungen des Typs
CsH;Fe(CO)(COCH,)L mit einer intramolekularen Substi-
tution des Liganden L durch den Acetyl-Sauerstoff unter ste-
reospezifischer Bildung der m?-Acetyl-Zwischenstufe (3) be-
ginnt. Liganden L’ = P(CH,),, P(nBu); greifen die Zwischen-
stufe (3) am Acetyl-Sauerstoff an und 6ffnen die n2-Bindung
des Acetyl-Liganden zu den Substitutionsprodukten
CsH;Fe(CO)YCOCH;)L’ unter Retention der Konfiguration
am Fe-Atom. Die Zwischenstufe (3) kann sich auch zu

CsH:;Fe(CO),CH; umlagern und in ihr Spiegelbild (3') um-

wandeln; die Konfigurationséinderung ist dabei langsam ge-
geniiber der Umlagerung!™.

© \O

€,

|
F e
WI?

I
\‘F
N Hac—c\‘\“ /| L
C 0
A,
(3),L = CO (3)
(4), L = P{CgHj5),NCHz—(S)-CH(CHj) (CgHs) (4)

Im folgenden wird gezeigt, daB die Carbonylierung von
(—)az6-(5)1""¢! unter stereospezifischer Insertion der im Mole-
kiil vorhandenen CO-Gruppe in die Fe—CH;-Bindung ver-
lauft.

Hilt man eine Losung von optisch reinem (5) in Benzol §
d bei Raumtemperatur unter 400 bar CO, so entsteht (6) mit
einer Stereoselektivitit von iiber 90%. Der Vergleich der CD-
Spektren von (5) und (6) mit denen dhnlicher Komplexe be-
kannter absoluter Konfiguration erméglicht eindeutige Kon-
figurationszuordnungen'. Die Reaktion (5)—(6) ist nicht
mit einer Methylwanderung zu einer Zwischenstufe analog
(1) vereinbar, sondern nur mit einer CO-Insertion zur n2-
Acetyl-Zwischenstufe (4). Die Bildung von (4) aus (5) kann
man sich so vorstellen, da8 der CO-Ligand in die Fe-——CHs,-
Bindung eingeschoben wird, wobei das Sauerstoffatom in die
Position einschwenkt, die vorher das Carbonyl-C-Atom in-
nehatte. Bei Gegenwart von CO wird in der Zwischenstufe
(4) der Acetyl-Sauerstoff durch das neu eintretende CO un-
ter stereospezifischer Bildung von (6) vom Metall verdringt.

@ P

Je JFe
< L Pey | 'y
o~ CH, o C
* o’ “ci,
(5), L = P(CgH5)NCHs—(S)-CH(CH;)(C¢Hs)  (6)
(7), L = P(CgHs)s (8)

Die Zwischenstufe (4) bildet sich aus (5) schon bei Raum-
temperatur und ist unter den Bedingungen der Carbonylie-
rung konfigurationsstabil.

Dieses Ergebnis ist deshalb bemerkenswert, weil bei der
photochemischen Decarbonylierung von (8) in Tetrahydro-
furan (7’) mit zu (7) entgegengesetzter Konfiguration am Fe-
Atom entsteht, in Einklang mit dem Konzept einer Methyl-
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wanderung in die durch die photochemische Abspaltung des
CO-Liganden freigewordene Position!”™. Daraus folgt, da8
die photochemische Reaktion nicht iiber eine m2-Acetyl-
Zwischenstufe ablaufen kann, deren Carbonylierung nach
dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit im Hinblick
auf die Stereochemie der Reaktion (5)— (6) das Produkt (7) —
und nicht wie beobachtet (7’) — ergeben sollte.

Bei hoherer Temperatur epimerisiert (5) zu (5'). In Benzol
bei 70°C ist die Einstellung des Diastereomerengleichge-
wichts (5)=2(5) (65:35) eine Reaktion erster Ordnung
(Halbwertszeit 81 min), die sich NMR-spektroskopisch ver-
folgen 1aBt!"%), Ein Zusatz des in (5) und (5') enthaltenen
Aminophosphans verindert die Reaktionsgeschwindigkeit
innerhalb der Fehlergrenze nicht. Die Epimerisierung
(5)=(5’) diirfte auf eine pseudorotationsartige Umlagerung
des n?-Acetyl-Liganden in (4) und (4'), z. B. durch Rotation
um 180°, zuriickzufiihren sein.

© @

]
(5) Fe = Fe (5)
4C l \?(CsHs)z HyC l P(CeHs)
© Cis \ ~“H //F /N\ M
HyC ?‘--CH3 O H,4C (Ir‘<CH,
C6H5 C6H5

Die Reaktion von (5) mit dem Isocyanid CNR*=(—)-
CN-(S)-CH(CH,)(CsHs) anstelle von CO erfordert in Benzol
etwa 6 h FErhitzen auf 70°C. Das Produkt
CsHsFe(COCH,)(CNR*)L hat dabei nur eine optische Rein-
heit von etwa 50%, da die Konfigurationsinderung der Zwi-
schenstufe (4)2(4) mit der Abfangreaktion (4)+ CNR*
konkurriert. Die Carbonylierung von (5) fiihrt dagegen bei
Raumtemperatur stereospezifisch zu (6), bevor die Zwi-
schenstufe (4) ihre Konfiguration indern kann. Die von
Flood™ beobachteten unterschiedlichen Stereoselektivititen
bei der Carbonylierung von (7) zu (8) diirften auf beginnen-
de Konfigurationsinderung am Fe-Atom (7)=(7') oder, ins-
besondere in Hexamethylphosphorsiduretriamid, auf Sy2-In-
version am Fe-Atom zuriickzufiihren sein'!,

Fazit: Obwohl die Fragmente (CO);Mn und CsHsFe und
damit auch die Verbindungen (CO);MnCH; und
CsHsFe(CO),CH,; isoelektronisch sind, verlduft ihre Carbo-
nylierung auf unterschiedlichen Wegen und iiber unter-
schiedliche Zwischenstufen. Dies gilt ebenso fiir die photo-
chemische und die thermische Variante der Carbonylierung
von CsH;Fe(CO)(CH,;)L und der Decarbonylierung von
CsH;Fe(CO)(COCH,)L.
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