Aufbau von 1 kompensiert wird, zeigt das Auftauen der
bei — 120 °C 5 min belichteten Losung von 6: Mit steigen-
der Temperatur geht die Extinktion der Bande rasch zu-
riick. Dieser Befund ist so zu deuten, daB in den bis zu §
min belichteten Lésungen von 6 die breite Absorptions-
bande bei 375-390 nm durch das gleichzeitige Vorliegen
von 1 und 6 verursacht wird.

Aus diesen Befunden kénnen wir folgern, daB3 das pho-
tochemisch aus 6 erhiltliche Silabenzol 1 bis etwa
—100°C stabil ist. Oberhalb dieser Temperatur lassen sich
bei Abwesenheit von Abfangreagentien keine definierten
Folgeprodukte von 1 mehr isolieren. Eine Dimerenbildung
wie beim kurzlebigen 1,4-Di-rerr-butyl-silabenzol” wird
bei 1 - wohl aus sterischen Griinden - nicht beobachtet.

Vor einiger Zeit wurde anhand von MO-Rechnungen!'”
die Moglichkeit einer photochemischen Valenzisomerisie-
rung von Silabenzol zum Dewar-Silabenzol diskutiert. Die
Annahme, daB in der Matrix erzeugtes Silabenzol und Si-
latoluol bereits nach kurzem Belichten zu Sila-Dewar-Ben-
zol bzw. dessen Methylderivat isomerisieren'¥, wird durch
unsere Ergebnisse zwar nicht widerlegt, die Folgereaktio-
nen miissen aber bei unseren Bedingungen so langsam
sein, daB sich 1 in dem fiir die NMR-Messungen notwen-
digen Konzentrationsbereich bei — 100 °C noch eindeutig
nachweisen 1aft. Fiir ein Dewar-Isomer von 1 wiren in
Analogie zu den Werten bekannter Silacyclobutene und Si-
lacyclopropene 5(*°Si)-Werte von — 50 bis — 100 zu erwar-
ten'’®. Es iiberrascht, daB selbst Silabenzolderivate, die ki-
netisch stark stabilisiert sein sollten, bei Raumtemperatur
nicht stabil sind.

Eingegangen am 13. Januar,
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Blockieren der Retro-Diels-Alder-Reaktion
durch Komplexbildung:
1°-Cyclopentadienyl(n*-dicyclopentadienyl)eisen**

Von Janet Bliimel, Frank H. Kéhler*, Gerhard Miiller
und Dallas L. Wilkinson

Die Retro-Diels-Alder-Reaktion gehdrt zum Repertoire!"
des préparativ arbeitenden Chemikers; zugleich wird in-
tensiv an ihrer Verbesserung gearbeitet, z. B. um die iibli-
chen drastischen Bedingungen der Pyrolyse zu umgehen.
Jungste chemische Malnahmen sind die Beschleunigung
der Reaktion durch den Einbau von Silylgruppen®®, durch
saure Katalyse in der Aza-Variante!®® und durch Verringe-
rung der Molekiilspannung'®?! oder der Basizitdt?-* beim
Gang vom Edukt zu den Produkten. Was die letzte Vari-
ante angeht, so haben wir unlingst gefunden, daB die Re-
tro-Diels-Alder-Reaktion sogar zu schnell verlaufen kann,
um die eigentliche Startverbindung zu beobachten®. So
fuhrt die Reaktion des stannylierten Dicyclopentadiens 1
mit Methyllithium selbst bei —78°C zu Dicyclopentadien
2 und Cyclopentadienyllithium. Die vermutete Zwischen-
stufe 1a konnten wir bisher nicht nachweisen.

Ve 2
70
—_—
{ y
Spbi

¢ SnMe,

G — B

syn
anti
4

Schema 1. a) MeLi/Et,O, THF, ~78 (. b) Fe,Cl,(THF);, —78—-25°C; die
Gegenionen sind Li®.

Wir fanden jetzt, daB3 sich 1a durch solvatisiertes Ei-
sen(11)-chlorid abfangen 148t, wobei die Titelverbindung
n°-Cyclopentadienyl(n®-dicyclopentadienyl)eisen 4 als
einzige isolierbare Eisenspezies in 20% Ausbeute (nicht op-
timiert, bezogen auf 1) entsteht (Schema 1). Die Identitét
von 4 folgt aus der korrekten Elementaranalyse und spek-
troskopischen Daten'®. Wichtige Punkte sind: Die Zahl
der NMR-Signale entspricht C,-Symmetrie in Losung. Die
5('H)- und §(*C)-Daten weisen auf die Bildung eines Al-
lylsystems hin; eine Bindung von C8/9 an Eisen ist mit
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6(H8/9) kaum zu belegen, da nur eine Signalwanderung
von ca. —0.4 ppm eintritt, wenn man von 2 oder 1% zu 4
iibergeht. Bei diesem Vergleich wandert das Signal fiir C8/9
hingegen um ca. —60 ppm, was klar fiir die Koordina-
tion von C8/9 an Eisen spricht. Dabei sinkt 'J(C8-HS8)
['J(C9-H9)]"* um nur ca. 3 Hz; die Rehybridisierung und
ein denkbarer Ladungstransfer vom Allylteil zu C8/9 ma-
chen sich also kaum bemerkbar. Auffillig ist, daB die
Kopplungskonstanten 'J(CH)** von 4 fiir C1/7 und C2/6
um 5-8 Hz kleiner sind als bei 2; dies weist auf Winkel-
dnderungen an den betroffenen C-Atomen als Folge der
Bindung an Eisen hin (vgl. unten). Vergleicht man 4 mit
Ferrocenen, so ist auch die Lage des '*C-NMR-Signals
von CsHs bei 6= 80 ungewdhnlich; wir interpretieren das
als einen transanularen Effekt des Dicp-Liganden auf Cp,
der viel groBer als bei Ferrocenen ist”-%.

Abb. 1. Struktur von DicpFeCp 4 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellip-
soide 50%, H-Atome mit willkiirlichen Radien). Ausgewahlte Abstinde [;\]:
Fe-C3 2.091(2), Fe-C4 2.017(2), Fe-C5 2.092(2), Fe-C8 2.077(2), Fe-C9
2.081(2), Fe-C11 2.109(3), Fe-C12 2.106(3), Fe-C13 2.101(3). Fe-C14 2.084(2),
Fe-Cl15 2.111(3), C3-C4 1.413(4), C4-C5 1.421(4), C8-C9 1.420(4), C2-C6
1.573(3); Interplanarwinkel [°]: A/D 117.0, B/D 108.8, B/C 127.2, C/D
124.1 mit A=C2, C3, C5, C6, B=C1, C7, C8, C9, C=Cl, C7, C10, D=C]I,
C2, C6, C7.

Die Rontgenstrukturanalyse!® von 4 (vgl. Abb. 1) sichert
diese Hinweise ab. Es liegt ein Ferrocen-Analogon vor, in
dem ein Cp durch Dicp ersetzt ist. Dicp bildet einen korb-
artigen Liganden, an dessen Olefin- und Allylteil das Fe-
Atom koordiniert ist. Als Folge davon wird die Doppelbin-
dung C8-C9 (1.420(4) A) charakteristisch aufgeweitet!""
und die Allylebene (C3, C4, C5) gegeniber der Ebene A
(C2, C3, CS5, C6) um 27.0° vom Eisen weggebogen. Der
Interplanarwinkel (vgl. Legende zu Abb. 1) A/D betrigt
117.0°, B/D sogar nur 108.8°, so daB die Abstinde der
Olefin-C-Atome (C8/9) von den Termini des Allylteils
(C5/3) nur 2.69 bzw. 2.67 A betragen. Somit sind die Fe-
C-Absténde fiir Dicp und Cp &hnlich grof3, ausgenommen
Fe-C4 mit 2.017(2) A. Die Fe-C-Bindungslingen bedingen
einen Abstand von nur 1.21 A zwischen der besten Ebene
E durch C3, C4, C5, C8 und C9 und Eisen, wohingegen
der Fe-Cp(Zentrum)-Abstand 1.73 A betrigt. Beide Ebe-
nen schlieBen einen Winkel von 3.6° ein und riicken damit
in 4 ca. 0.4 A niher zusammen als die entsprechenden
Ebenen in Ferrocen!'!), was sich zugleich als transanularer
Effekt in den '*C-NMR-Daten duBert. Damit und mit dem
Fehlen von Ferrocen (vgl. Schema 1) wird folgende Bil-
dungsweise von 4 plausibel: Zunichst entsteht 3; in 3 be-
hindern sich die Dicp-Liganden jedoch so stark, daB einer
der beiden Cyclopentadienringe abspaltet. Die Retro-
Diels-Alder-Reaktion wird also nur teilweise blockiert.
Insgesamt eroffnet sich jedoch ein allgemeiner Weg!'? zu
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Komplexen vom (Cp-Metall)-Typ, die durch formale Tren-
nung des Olefin- und Allylteils stark gestort sind.

Im Redoxverhalten dhnelt 4 dem Ferrocen. Die Cyclo-
voltammetrie!'?! zeigt eine reversible (J,,/1,.=0.94) Oxida-
tion an, deren Halbstufenpotential relativ zu internem Fer-
rocen um 260 mV kathodisch verschoben ist. Dieser Be-
fund ist offenbar typisch'* fiir die Stérung von Ferroce-
nen, sei es durch Alkylieren oder durch Unterbrechen der
cyclischen Konjugation im Liganden.

Eingegangen am 16. Februar,
verinderte Fassung am 28. Mirz 1988 [Z 2622]
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