gangsmetallzentren verwirklichen!". Wihrend n-Komplexe
von Cyclopropenyl-Liganden (sowohl mit symmetrischer
als auch mit unsymmetrischer Koordination)? heute eine
umfangreiche Verbindungsklasse sind, waren ¢-Cyclopro-
penylkomplexe (die oft als Zwischenstufen bei der Bildung
der n-Komplexe vermutet werden) bislang nicht so allge-
mein zuginglich®. Nach der Synthese von o-Cycloprope-
nylderivaten 1 von Dicarbonyl-cyclopentadienyl-eisen, bei
denen das Metall am Methylen-C-Atom des Cyclopropens
gebunden ist', beschreiben wir nun auch die Herstellung
von Komplexen 3 mit dem Metall an der Doppelbindung
des Dreirings. Man erhilt die Komplexe 3 einfach durch
Umsetzen des Salzes 2" mit Nucleophilen (Nu®) als
gelbe, kristalline, unter Licht- und LuftausschluB} stabile
Substanzen'®.,

R Ph Ph
R? Nu®
)D( FelcplicOl, —o» phj? FelcplCal,
Y Felcp)(CO)
R 2 Ph BF2 R3
1 a:R'=R? - Ph 2 3 a:R3:H L%
b:R' =Ph,R? = H b: R>=0Me: 5%
c:R' =tBu, R?=Me ¢ R3:=CN : 70%

cp=CgHg

Die hier beobachtete Angriffsrichtung von Nucleophilen
an 2 ist nicht ungewdéhnlich: Auch andere Cyclopropenyli-
umkomplexe sowie donorsubstituierte Cyclopropenylium-
salze allgemein!"! (auch das Metall ist praktisch ein Donor)
werden von Nucleophilen nicht an dem C-Atom angegrif-
fen, das den Donor trigt, sondern an einem der beiden an-
deren C-Atome des Dreirings. In diesen Fillen tritt aber
meist als Folgereaktion eine Ringéffnung ein.

DaB} tatsdchlich die Verbindungen 3 und nicht etwa
isomere Komplexe des Typs 1 erhalten wurden, bestatigt
die Lage der Carbonylbanden im IR- und die des Singu-
letts der Cyclopentadienylprotonen im 'H-NMR-Spek-
trum; sie stimmt nicht mit der der entsprechenden Signale
der bekannten Verbindungen la, b und ¢ iiberein™, fillt
jedoch in den Bereich, in dem Dicarbonyl-cyclopentadi-
enyleisen-Reste absorbieren, die an Vinyl- oder Phenyl-
gruppen oder an andere sp’-Zentren gebunden sind™°.
Die intensiven IR-Banden zwischen 1700 und 1800 cm !
belegen das Vorhandensein des Cyclopropenringes und
nicht etwa von Produkten mit ge6ffnetem Ring.

Die Bildung von 3b ist reversibel; durch Zugabe von
etherischer Tetrafluoroborsdure kann man 2 zuriickgewin-
nen. 3b ist auch Zwischenprodukt bei der frither beschrie-
benen Synthese von 2 aus Methoxy-diphenyl-cycloprope-
nylium-fluorosulfat 4 und Natrium-dicarbonyl-cyclopen-
tadienyl-ferrat 51*5: Hierbei muB zunéchst ein Komplex
mit der Struktur 1d entstehen; 1d ist aber nicht stabil, son-
dern lagert sich sofort unter Wanderung der Methoxy-
gruppe in 3b um.

Ph Ph
OMe Nallcp)Fe(COl,] 5 )><0Me
pf,  FelcpiCOl

pn FS0:2
1d
3b <—J

In den hier beschriebenen Reaktionen zeigt sich eine
hochst unterschiedliche Bildungstendenz der Komplexe 1
und 3. Die Komplexe 3 sind auch im allgemeinen wesent-
lich stabiler als die friiher isolierten Verbindungen des
Typs 1; auffillig ist vor allem der Unterschied zwischen

HBF, OEt,
e ———
NaOMe
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3a! ynd seinem Isomer 1b, das sich schon bei Raumtem-
peratur schnell zersetzt. Hier kommt einmal mehr zum
Ausdruck, daB 2-Cyclopropenyl-metall-Komplexe wie 1
als Derivate des antiaromatischen Cyclopropenid-Ions an-
zusehen sind.
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Spaltung vonTris(cyclopentadienyl)lanthanoid-
Komplexen mit Alkyllithiumverbindungen - ein neuer
Weg zu Alkyl-bis(cyclopentadienyl)lanthanoiden**

Von Herbert Schumann* und Gerald Jeske

Alkyl-bis(cyclopentadienyl)lanthanoid-Komplexe sind
durch Umsetzung von Bis(cyclopentadienyl)lanthanoidha-
logeniden mit Grignard-Reagentien oder Alkyllithium zu-
ganglich!'l. Diese Methode ist jedoch auf die Synthese der-
artiger Verbindungen der Lanthanoide Samarium bis Lute-
tium beschrédnkt; es gelang bisher nicht, Bis(cyclopentadi-
enyl)lanthanoidhalogenide von Lanthan, Cer und Prase-
odym herzustellen'>®., Protonsiauren wie 1-Alkine™, Blau-
sdure’® oder Ameisenséure!” reagieren mit Tris(cyclopen-

[*] Prof. Dr. H. Schumann, Dipl.-Chem. G. Jeske
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitiit
Stralle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide, 26. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und durch Sonder-
mittel der TU Berlin unterstiitzt. - 25. Mitteilung: I. Albrecht, E. Hahn,
J. Pickardt, H. Schumann, Inorg. Chim. Acta, im Druck.
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tadienyl)neodym unter Bildung der Bis(cyclopentadi-
enyl)neodym-Derivate [(CsH;),NdX] (X=C=CR, CN,
O,CH), die aber nicht die Méglichkeit bieten, das als Hy-
drierungskatalysator vielversprechende Bis(cyclopentadi-
enyl)neodymhydrid zu synthetisieren'®),

Wir fanden nun, daB Tris(cyclopentadienyl)lanthanoide
schon unterhalb Raumtemperatur mit sec-Butyl- und tert-
Butyllithium reagieren, wobei neben Cyclopentadienylli-
thium die Butyl-bis(cyclopentadienyl)lanthanoid-Kom-
plexe 1 und 2 gebildet werden!”. 1a und 1b zerfallen be-
reits bei —30 bzw. 0°C unter Bildung von Buten und
Bis(cyclopentadienyl)neodym- bzw. -lutetiumhydrid 3a
bzw. 3b¥,

THF

[(CsHs);Ln(thf)] + LiR —5= [(€ <Hs);Ln—R(thf)] + LiCsHs
1a. Ln=Nd, R=sec-C4H,
1b. Ln=Lu, R=sec-C4H,
2a. Ln=Nd, R=tert-C4H,
2b. Ln=Lu, R=rert-C;H,

THE

2 1a, 1b —— [(CsH;),LnH(thf)], + 2CHy
3a, Ln=Nd
3b, Ln=Lu

THF: Tetrahydrofuran

2a und 2b reagieren in Toluol bei Raumtemperatur mit
Wasserstoff unter Abspaltung von Isobutan und Bildung
von 3a bzw. des bereits auf anderen Wegen zuginglichen
3b¥ 19, 3al''l das in 82% in Form blauer Nadeln anfallt,
ist ein vorziiglicher Hydrierungskatalysator fiir Alkine!®,

1atm.

2 2a, 2b —“ 3a, 3b + 2 iso-C,H o

Tris(cyclopentadienyl)neodym reagiert nicht mit LiCHs,
Li-n-C4Hs!'#, LiCH,SiMe; und LiCH(SiMe,), unter Bil-
dung von Alkyl-bis(cyclopentadienyl)neodym-Komplexen.
Tris(cyclopentadienyl)praseodym setzt sich mit n-Butylli-
thium in THF zu [(CsHs);Pr—C,Hg]™ um!'¥; die Substitu-
tion eines zweiten Cyclopentadienylliganden durch iiber-
schiissiges fert-Butyllithium gelang uns bisher nicht.
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Synthese und dynamische Eigenschaften
chiraler Heptalene**

Von Klaus Hafner*, Giinter L. Knaup, Hans Jorg Lindner
und Hans-Christian Fliter

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Mono- und bicyclische nichtbenzoide Systeme mit ei-
nem 4n-Perimeter besitzen im Grundzustand lokalisierte
Doppelbindungen. lhre antiaromatischen Strukturen!"! mit
delokalisierten Doppelbindungen sind Ubergangszustiande
auf den Potentialflichen, die die lokalisierten Bindungssy-
steme miteinander verkniipfen. Die Ergebnisse experimen-
teller Untersuchungen der 4nn-Elektronensysteme Tetra-
tert-butyl-cyclobutadien®™, 1,3,5-Tri-tert-butylpentalen'?”,
Cyclooctatetraen® und Heptalen¥ stehen damit in Ein-
klang.

Im Gegensatz zu Cyclobutadien und Pentalen zeichnen
sich deren héhere Homologe, Cyclooctatetraen und Hep-
talen, durch einen nichtplanaren Bau aus. Rontgen-Struk-
turanalysen™ von Heptalenderivaten bestitigen eine C,-
Geometrie des Bicyclus mit zwei in der Bootkonformation
anellierten siebengliedrigen Ringen. Nach Oth et al sol-
len beim Heptalen vier axial chirale isodynamische Struk-
turen iiber zwei dynamische Prozesse [Doppelbindungsver-
schiebung (BS) und Ringinversion (RI)] miteinander im
Gleichgewicht stehen. Von einem Studium beider Prozesse
waren Informationen iber deren Ubergangszustinde und
gegebenenfalls auch iiber die Antiaromatizitit des deloka-
lisierten Heptalensystems zu erwarten.

Fiir die Verschiebung der n-Bindungen im Heptalen er-
mittelten Vogel et al.>** 3C-.NMR-spektroskopisch eine
Aktivierungsenergie von 3.5 kcal mol~' und fiir dessen
1,6-Dialdehyd und 1,6-Dicarbonsiure-dimethylester eine
freie Aktivierungsenthalpie von 9.9 bzw. 14 kcal-mol~".
Klidrner® fand fiir die lsomerisierung der durch Tief-
temperaturchromatographie trennbaren Doppelbindungs-
isomere des 6,8,10-Trimethyl-1,2-heptalendicarbonsiure-
dimethylesters!”! AGf:c=21.7 und 21.0 kcal-mol~'. Fir
die Ringinversion des Heptalensystems wurden die kineti-
schen Parameter bisher nicht bestimmt.

Uns gelang es erstmals, bei einem substituierten Hepta-
len, dem 5,6,8,10-Tetramethyl-1,2-heptalendicarbonséure-
dimethylester’®, alle vier moglichen Isomere, (M)-1, (P)-1,
(M)-2 und (P)-2, in reiner Form zu isolieren und die Kine-
tik der beiden dynamischen Prozesse dieses Heptalenderi-
vats zu untersuchen.

[*] Prof. Dr. K. Hafner, Dipl-Ing. G. L. Knaup, Prof. Dr. H. J. Lindner,
Dipl.-Ing. H.-C. Fléter
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrafle 22, D-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt. Die Ergebnisse wur-
den am 10. Oktober 1983 auf dem 4. Gentner Symposium on Chemistry
in Nof Ginossar (Israel) vorgetragen (K. H.).
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