
cl0[4.1.0.0~~~.0~~']heptan-Geriists~~~. Die Stammverbindung der Diphenyl-Derivate (2g) und (3g) sind repriisentativ. (2g): IR (KBr): 
v=1544 cm-' (N=N); UV (Ethanol): A=336 nm (~=310,  N=N); 'H- 

1.70(dqi,4-H, J1.49J4.6~1.5.  J3,4=9.0, J 4 . 5 ~ 1 . 8 H ~ ) , 2 . 0 0 ( d t , 3 - H ,  J 3 , s ~ 1 . 8  
Hz), 2.87 (dq, 5-H, Js,=1.8 Hz), 2.98 (br. d. 1-H, J1.6=6.3 Hz), 5.35 (br. d. 6 

NMR (CDCIJ): k 1 . 3 8  (dq, 2-H, J1.2=1.7, J ~ . ~ Z J Z . ~ Z I . ~ ,  Jz.s=5.1 Hz), (3a) entsteht durch Reduktion des 7,7-Dichlor- und 7,7-Di- 
brom-Derivats. Jetzt berichten wir iiber einen Zugang zu den 
7-Methyl- und 7-Arvlabkommlingen (3b)-(3h), so daD dieses - . , . ,  
tetracyclische System wesentlich besser untersucht werden H), 7.30 (m,-CoH5); "C-NMR (CDC13): S= 2.3 (d, J =  217 Hz, C4),  6.4 (d, 

J=217 Hz. C-3). 36.1 (d, J=168 Hz, C-2), 38.3 (d. J=171 Hz, C-S), 46.6 (d, 
J =  140 HZ, C-1). 97.9 (s, C-9), 99.5 (d, J =  150 Hz, C-6), 126.4128.4 (d, C-2- 
C-2"-C-6', C-6"). 142.9 (S, C-l',l''). (3g); 'H-NMR (CDCl,): S= 1.06 (dtt, 

kann. 
Die Addition von Diazomethan an Benzvalen ergibt 

in 83% Ausbeute (2a); die Reaktion ist auch mit Diazoethan 
und 2-Diazopropan (ca. 15 h bei 20°C in Ether) sowie mit 
Phenyl- und Diphenyldiazomethan und mit Diazofluoren (8 
d bei 20 O C in Ether) durchfarbar, wobei sich die I-Pyrazo- 
lin-Derivate (2b)-(2h)r41 bilden (Tabelle 1). Im Gegensatz 

4-H, J1.4=0.6, Jz.,=2.6. J,.,=8.7 Hz), 1.92 (br. s, 1,6-H), 2.06 (m. 2,5-H), 
2.58 (dt, 3-H, J2.3 =0.9 Hz), 6.9-7.5 (m, C6Hs). "C-NMR (CDC13): 6=4.8 (d, 
J=218 Hz, C-4). 25.8 (4 J=212 Hz, C-3), 34.6 (d J=170 Hz, C-1,6), 35.1 
(d, J=166 Hz, C-2,5), 51.0 (s, C-7). 125.3, 125.6 (d, C4',4')), 127.0, 127.9, 
128.1, 131.2 (d, C-2',3',5',6,2'',3",5'',6), 142.4, 146.4 (5, C-l',l"). 

[5 ]  'H-NMR ( m a , ) :  6=2.33 (m, SH), 2.80 (m, 4 - ~ ~ ) ,  2.90 (m. 1 ,6 -~ ) ,  4.10 
dazu reagiert Diazoessigsiiureethylester nicht mit (l)['l, 

Rcndo 

(dt, 2-H, 11.2=1.8, J2,5=4.8 Hz); UV (CHCI,): A=304 s (&=28700), 309 
(30700). 323 s (19700). 390 s run (900). 

o o ~ ~  Rex0 

Photochemische Synthese von 
Bis(q*-acrylsauremethylester) tricarbonylrutheniuml**l 
Von Friedrich- Wilhelm Grevels, Johannes G. A. Reuvers 

~ Diazo- ~ &,N 

&.& 

6 N  
(2) 

& alkan 

(1) 

hv 1 - N *  und Josef Takats"' 
Die photochemische Umsetzung von Pentacarbonyleisen 

mit geeigneten Olefinen fuhrt uber (qZ-Olefin)Fe(CO)4 wei- 
ter zu (q2-Olefin)2Fe(CO),~'a] und schlieRlich, unter Ver- 

(4) (3) pentan-Derivated']. Nachdem wir die photochemische Syn- 
6 

R UTO 
4 knupfung der olefinischen Liganden, zu Carbonylferracyclo- c1 

Tabelle 1. Ausbeuten, Isomerenverhaltnisse sowie Siede- und Schmelzpunkte der Verbindungen (2) und (3). 

R,. Rendq Verb. Ausb. Kp oder Fp Verb. Ausb. Kp oder Fp 
[%I (2) ["C/TOrr] bzw. ["C] [%I (2) ["C/Tom] bzw. r C ]  

H H 83 55-60 (Bad)/lO-' 27 104/730 

Biphenylylen 79 126-1 28 97 78-85 

Die Bestrahlung der in Benzol gelosten 1-Pyrazoline oder 
1 -Pyrazolin-Gemische (2) mit einer Hg-Hochdrucklampe 
durch Duran fuhrt unter Stickstoffeliminierung zu den Te- 
tracyclo[4.1.0.02~4.03*5]heptan-Derivaten (3)l41 (Tabelle 1). 

Wie Molekulmodelle deutlich machen, tritt in den 7-endo- 
substituierten Verbindungen (3c), (3d), (3J, (3g), und ganz 
besonders (3h) zwischen dem endo-Substituenten und 4-H 
eine starke sterische Behinderung auf, die die Reaktivitiit be- 
einfluRt. So lagern sich vom (3b)/(3c)- und (3e)/(3J)-Ge- 
misch in CDC13 wahrscheinlich in einem durch Saurespuren 
katalysierten ProzeB die endo-Isomere (3c) und (3A schon bei 

these von (r(2-Olefin)R~(C0)4-K~mplexen bereits beschrie- 
ben haben[2"1, berichten wir hier iiber deren Umsetzung zu 
den neuen (qZ-Olefin)zRu(C0)3-Komplexen. 

Man erhalt (q2-0lefin)tetracarbonylruthenium durch Be- 
strahlung von Dodecacarbonyltriruthenium (2) mit sichtba- 
rem Licht in Gegenwart von iiberschiissigem Olefin[21. Unter 
Verwendung eines geeigneten Filters (A? 370 nm)r2al ent- 
steht mit Olefinen ausschlieDlich (q2-Olefin)Ru(CO),, wah- 
rend die analoge Umsetzung von (2) mit Phosphorliganden 
neben LRu(CO)~ auch L2Ru(CO), als PrimPrprodukt er- 
gibt"'. Es ist postuliert worden, daR die durch (2) photokata- 

Raumtemperatur in 7-Methyl- bzw. 7-Phenylcycloheptatrien 
um, warend die exo-Isomere unverandert bleiben. 

Bei der Umsetzung von Tetrachlordiazocyclopentadien 
mit (I) beobachten wir kein Pyrazolin von Typ (2). In 11% 
Ausbeute lieBen sich gelbe Kristalle, Fp= 148 "C, isolieren, 
denen wir die Fulven-Struktur (4) zuordnen1'I. 

Ewegangen am 23. Juni, ergiinzt am m, Okaber 1980 [z 7491 

lysierte Isomerisierung und Hydrosilylierung von Alkenen 
unter Beteiligung der Einheit ,,Ru(CO)~" ablauftr3"l; bisher 
waren jedoch noch keine Bis(q 2-Olefin)-Komplexe isoliert 
oder nachgewiesen worden, die diese Einheit enthalten. 

Wir haben nun gefunden, dal.3 durch UV-Bestrahlung der 
farblosen Komplexe (q2-Olefin)Ru(CO), ein Kohlenmon- 
oxidligand durch ein Olefin substituiert werden kann. Dabei 
ist es nicht erforderlich, die Komplexe zu isolieren. So erhdt 

[l] a) M. Christl, Angew. Chem. 85,666 (1973); Angew. Chcm. Int. Ed. Engl. 12, 
660 (1973); b) M. Chrisrl, G. Freirag, C. Briinrnp, Chem. Ber. f l l ,  2307 
(1978). 

121 2-DiazopropionsHuremethylcster setzt sich dagegen mit (1) zu zwei 1-Pyrazo- 
Linen um, die durch Bestrahlung in die bciden 7-Methyltetracy- 
clo[4.1.0.0Z~4.03~sJheptan-7-carbonsauremethylester iibergehen. Wir danken 
Prof. F.-G. K l h e r .  UniversiUt Bochum, fur die Mitteilung dicser Ergebnis- 
se. 

131 M. Christl, Chem. Ber. 208. 2781 (1975). 
141 Die spektroskopischen Ejgenschaften von (2b)-(2h) und (36)-(3h) sind mit 

denen der Stammsysteme (2a) [la, 31 und (30) [lb, 31 in Einklang. Die Werte 

['I Dr. F.-W. Grevels [+I, Dr. J. G. A. Reuvers, Prof. Dr. J. Takats [***I 
Institut fiir Strahlenchemie im Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Stiftstrak 34-36, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

[ +] Korrespondenzautor. 
["I Die= Arbcit wurde von der Alexander-von-Humboldt-Stiftung durch ein 

Stipendium (J. T.) unterstiitzt. Wir danken H e m  K. Schneider fiir seine 
Hilfe bei den Experimenten. 

Department of Chemistry, University of Alberta 
Edmonton, Alberta, T6G 2G2 (Canada) 

[***I Standige Adresse: 
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man durch langere Belichtung (durch Solidexglas, A? 280 
nm; vorzugsweise bei etwas erniedrigter Temperatur) von (2) 
in Gegenwart von uberschiissigem Acrylsauremethylester 
iiber intermediares (I) in guter Ausbeute Bis($-acrylsaure- 
methy1ester)tricarbonylruthenium (3). das als weiDe Kristalle 
isoliert werden kann. 

hv 
'/3 Ru,(CO)tz + CHz=CH-COzCHj - ( C H ~ = C H - C O Z C H ~ )  RU(C0)h 

(21 (11 

Der Komplex (3) ist besthdiger als die analoge Eisenver- 
bindung, die in Losung reversibel einen der beiden olefini- 
schen Liganden verliert['"l. Ein entsprechendes Gleichge- 
wicht unter Beteiligung einer (q4-Acrylsauremethy1- 
ester)Ru(CO)3-Spezies wird bei (3) nicht beobachtet, doch 
laRt sich der Acrylsauremethylester durch andere Liganden 
verdrangen (s. u.). Reines festes (3) ist bei Raumtemperatur 
bestandig; in Losung ist es nur begrenzt haltbar, zersetzt sich 
jedoch wesentlich langsamer als ( I ) .  

Im Massenspektrum von (3) ist das Molekiilion nicht zu 
erkennen, wohl aber der sukzessive Verlust von CO aus dem 
Molekulion (m/e= 330,302,274; "*Ru) und/oder die Elimi- 
nierung der olefinischen Liganden (m/e= 272, 244, 216, 188, 
186, 158, 130 und 102) sowie die Bildung von Fragmenten 
mit m / e =  88, 55 (Basis-Massenlinie), 42, 28 und 27. 

Die Metallcarbonyl-Streckschwingungsbanden erscheinen 
im IR-Spektrum von (3) bei 2109 (w, A!')), 2036 (st, B,) und 
2026/2019 (m, A:')) cm-'. Die Aufspaltung der letzten Ban- 
de in zwei Komponenten sowie eine Doppelbande im Ester- 
carbonyl-Bereich bei 1723/1716 cm- ' weisen darauf hin, 
daB in Losung mehr als eine Spezies vorliegt (s. u.). Die In- 
tensitatsverteilung der Metallcarbonylbanden spricht fur lo- 
kale C2,-Symmetrie des M(C0)3-Geriistes, d. h. die beiden 
olefinischen Liganden sollten im trigonal-bipyramidalen 
Komplex je eine aquatoriale Position einnehmen. Dieser 
Strukturtyp ist an Tricarbonyl(~4-1,5-dimethylen-2,6-dime- 
thylcyc1ooctan)eisen kristallographisch nachgewiesen wor- 

Allerdings sind in diesem Fall die koordinierten 
Doppelbindungen iiber den Achtring miteinander verbun- 
den, so daR die Geometrie in engen Grenzen vorgegeben ist. 
Formel (3a) zeigt das Ergebnis der Rontgen-strukturanaly- 
se14'l von (3). Der Komplex hat in der Tat, wie auch fur die 
analoge Eisenverbindung e r ~ a r t e t ~ " . ~ ~ ,  die Geometrie einer 
trigonalen Bipyramide mit aquatorial angeordneten olefini- 
schen Liganden, deren C=C-Achsen in der Aquatorebene 
liegen. 

CH-0 

Das 'H-NMR-Spektrum von (3) bei 20 "C (Abb. 1) enthalt 
fur die Acrylsauremethylester-Liganden zwei Signalsatze 
von annahernd gleicher Intensitat. Die naheliegende Vermu- 
tung, daR die im Kristall gefundene unsymmetrische Struk- 
tur (34  in Losung erhalten bleibt, trim jedoch nicht zu, wie 
die Veranderungen beim Abkuhlen zeigen. Die Signale ver- 
breitern sich und spalten bei weiterer Temperaturerniedri- 

3.05 
H(2'02.96 

2.76 

H (4" 

H (4') 

-6 
Abb. 1 .  270MHz-'H-NMR-Spektrum von (3j in CD2C12 bei 20°C. 

gung teilweise wider auf. Die Verbreiterung setzt bei den 
mit H(1')-H(4) bezeichneten Signalen friiher ein als bei 
H(1")-H(4"). Die sich daraus ergebenden relativen Zuord- 

(3b1 

(3c1 

nungen sind fur die Protonen beider Vinylgruppen durch 
Doppelresonanzexperimente bestatigt worden. Es liegen of- 
fensichtlich zwei fluktuierende Systeme vor. Von den sechs 
denkbaren Isomeren von (3) (ohne Enantiomere) werden je- 
weils drei - (3a)-(3c) und (3d)-(3f) - durch Rotation um die 
Metall-Olefin-Bindungen ineinander umgewandelt 
(Z = C02CH3). Durch diese Prozesse wird (auf der NMR- 
Zeitskala) jeweils ein Symmetrieelement eingefuhrt (C, bzw. 
Cs), so daR im Bereich des schnellen Austausches bei Raum- 
temperatur f i r  jedes System nur ein Signalsatz beobachtet 
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wird. Riickschliisse auf die Umwandlungsschritte und die re- 
lativen Konzentrationen der Spezies sind uns noch nicht 
moglich, da die Veranderungen des Spektrums innerhalb des 
uns zugbglichen Temperaturbereichs (bis - 90 "C bei 270 
MHz) noch nicht abgeschlossen sind. Die temperaturabhan- 
gigen Veriinderungen in "C-NMR-Spektrum sind in Ein- 
klang rnit denen im 'H-NMR-Spektrum, bieten aber keine 
zusiitzlichen Informationen. Eine Umwandlung des einen 
Systems in das andere erfordert die Losung einer Metall-Ole- 
fin-Bindung. Ein solcher ProzeD m a t e ,  falls er rasch genug 
ablauft, zur Koaleszenz der beiden bei Raumtemperatur vor- 
liegenden Signalsiitze fa ren .  Dies ist jedoch bis +50°C 
nicht erkennbar; oberhalb dieser Temperatur beginnt die 
Probe sich zu zersetzen. Eine langsame Isomerisierung dieser 
Art, wie sie bei der analogen Eisenverbindung bei ca. 0°C 
stattfidetll '1, kann aber nicht ausgeschlossen werden. 

Fur eine Verkniipfung der Acrylsauremethylester-ligan- 
den von (3) zu einem Carbonylruthenacyclopentan-Derivat, 
die iiber die unsubstituierten 0-C-Atome erfolgen s ~ l l t e ~ ~ ] ,  
gibt es noch keinen Hinweis. Setzt man (3) jedoch mit uber- 
schiissigem 3-Cyclobuten-cis-1,2-dicarbonsauredimethyl- 
ester um, so werden beide Acrylsiiuremethylester-Liganden 
verdrangt, und man erhalt unter Verknupfung der neu einge- 
tretenen Olefine den Tricarbonyl-6-ruthenatricy- 
clo[5.2.0.02~5]nonan-Komplex (4JL6]. Die strukturelle Analo- 

gie zwischen (4) und der entsprechenden Eisenverbindungl'bl 
ist durch eine Rontgen-Strukturanaly~el~~I sichergestellt wor- 
den. Die fur die ,,end-on" koordinierte Estergruppe charak- 
teristische Schwingung['b] erscheint im IR-Spektrum@] von 
(4) bei 1629 cm-'. 

(CH~=CH-C~~CH~)[(C~H~)~P]RU(CO)~ (5) 

Mit Triphenylphosphan reagiert (3) bei 0°C  zu (q2-Acryl- 
sauremethylester)tricarbonyl(tnphenylphosphan)ruthenium 
(5)16]; als Nebenprodukt entsteht auch etwas Tricarbonyl- 
bis(triphenylphosphan)ruthenium, dessen Anteil mit steigen- 
der Reaktionstemperatur deutlich zunimmt. Der n-Donorli- 
gand verdrangt also den Acrylsauremethylester statt, wie an- 
gestrebt, die Verkniipfung zum Ruthenacyclopentan-Kom- 
plex zu induzieren. Nach dem IR-Spektrum161 von (5) liegen 
mehrere (vermutlich drei) Spezies in Losung vor. Das Olefm 
sollte eine aquatoriale Position in der trigonalen Bipyramide 
einnehmen; der Phosphorligand konnte - wie bei verwand- 
ten Eisenverbindungen - a ~ i a l [ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  oder aquat~rial[~'] ko- 
ordiniert sein. Die bei variabler Temperatur aufgenomme- 
nen 'H-NMR-S~ektrenl~~l lassen auf ein fluktuierendes Ver- 
halten von (5) schlieBen, bedingt durch Rotation des Olefins 
(vgl. [*I) und/oder Platzwechsel des Phosphorliganden (vgl. 
17'l). Diese Befunde mussen jedoch noch durch I3C- und 31P- 
NMR-Spektren erganzt und bestatigt werden. 

Als weitere Verbindung dieser Reihe ist Tricarbonyl- 
bis(q2-fumarsauredimethylester)ruthenium1'b] kristallogra- 
phisch untersucht worden191. Die Struktur entspricht - bis 
auf die zusatzlichen Estergruppen - derjenigen von (3). 

Tauchlampenapparatur (Solidexglas, AZ 280 nm) bei 
z 10 "C rnit dem Quecksilberhochdruckbrenner Philips 
HPK 125 W belichtet. Nachdem (2) vollstkndig in Losung 
gegangen ist und die Losung sich bald darauf entf&bt hat 
(1-2 h), wird die Bestrahlung ca. 6 h fortgesetzt. Die Losung 
wird, 'falls erforderlich, filtriert und auf etwa die Hiilfte ihres 
Volumens eingeengt. Bei - 80 "C kristallisiert (3) aus; die 
Kristalle werden durch inverse Filtration von der Mutterlau- 
ge befreit und anschlieBend im Vakuum bei ca. - 30 "C ge- 
trocknet. Ausbeute 1.99 g (3) (61%), Fp=36-38"C. 

Eingegangen am 28. August 1980 [Z 7551 

[l] a) F.- W. Grewls, D. Schulz, E. Koerner uon Gusto& Angew. Chem. 86, 558 
(1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 534 (1974); b) B. E. Foulger, F.- W. 
Greuels, D. Hess, E. A. Koerner uon Custorf; J. Leitich, J. Chem. SOC. Dalton 
Trans. 1979, 1451. 
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(1974); c) L. Kruczynski, J. L. Martin, J. Tukats, ibid. 80, C9 (1974). 

[3] a) R. G. Austin, R. S. Paonessa, P. J. Giordano, M .  S. Wrighton. Adv. Chem. 
Ser. 168, 189 (1978); b) F.- W. Greuels. J. G. A .  Reuuers, J. Takats. unverof- 
fentlicht. 

141 a) F.- W. Grevels, K. Schneider, C. Kriiger. R Goddard, 2. Naturforsch. B 35, 
360 (1980); b) L.-K. Liu, C. Kriiger, unveroffentlicht. 

[5 ]  A. Stockis. R. Hoffmann, J .  Am. Chem. SOC. 102, 2952 (1980). 
[a] (4): Fp = 126-13O'C (Zers.); IR (n-Hexan): Metallcarbonyl-Bereich 

i.=2080, 2015, 1980.5 cm-'; Estercarbonyl-Bereich S= 1749, 1736.5, 1629 
cm-'; 'H-NMR (C6Db): k3 .19 ,  3.28, 3.40, 3.42 (4CH,), 2.8-3.8 (8H). Das 
Massenspektrum zeigt das Molekiilion und den suhessiven Verlust von 3 
CO (m/e=526, 498, 470, 442; '"Ru). - (5): Fp= 107-109°C (Zers.); IR (n- 
Hexan): Metallcarbonyl-Bereich t=2083 m, 2067 m, 2058 w, 2007 sst, 1968 
st, br cm-'; Estercarbonyl-Bereich: i.= 1714-1702 br cm-'.  

171 a) C. Kriiger, Y.-H. Tsay, persiinliche Mitteilung; b) Cryst. Struct. Commun. 
5, 219 (1976); c) J. A. Osborn, 1. Takats et a]., noch unveroffentlicht. 

181 a) L Kruczynski, L. K. K. LiShingMan. J. Takats, J. Am. Chem. Soc. 96, 
4006 (1974); b) S. T. Wilson, N. J. Couille, J. R. Shupley, J. A. Osborn, ibid. 
96, 4038 (1974). 
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Stabile Metall-phthalocyanine 
als vergiftungsresistente Katalysatoren 
in der homogenen Katalyse: 
Reduktion organischer Verbindungen mit NaBH4'**I 
Von Heiner Eckert und Yvonne Kiesel'" 

Ubergangsmetall-phthalocyanine (MPc) zeichnen sich 
durch extreme thermische und chemische Stabilitat aus, so 
daD einige von ihnen als blaue Echtfarbstoffe Venvendung 
finden'']. Sie konnen im dpOrbita1 des Zentralatoms M 
Elektronen reversibel aufnehmed21; dies pradestiniert sie - 

MPc 

in Verbindung rnit einem geeigneten Reduktionsmittel wie 
NaBH4 - als Reduktion~katalysatoren[~]. Die Anionen 
[MPc]' der unloslichen Metallphthalocyanine sind in pola- 

Arbeitsvorschr$t 

1.95 g (3.05 mmol) (2) und 7.87 g (91.5 mmol) Acrylsaure- 
methylester werden in 250 cm' Pentan unter Ar in einer 

['I Dr. H.  Eckert. Y. Kiesel 
Organisch-chemisches Institul der Technischen Universitit Miinchen 
Lichtenbergstrak 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 
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