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Abb. 2. Anderung der freien Enthalpie entlang der die tetracychschen, 
tricyclischen und bicyclischen p-Nitrobenzoate rnit den entsprechen- 
den Solvolyse-Carboniumionen verbindenden Reaktionskoordinate. 

auf ein gemeinsames Zwischenprodukt mit der Struktur 
eines Bishomocyclopentadienyl-Kations. 

Eingegangen am 2. April 1971 [Z 4361 

Diferratricyclododecatrien - ein Eisenheterocyclus 
mit rascher, degenerierter Valenzisomerisierung"] 

Von Rudolf Aumann"] 

Vor kurzem beschrieben wir die autogene intramolekulare 
Urnlagerung ( I  a ) e ( I 6 )  des Diferratetracyclododeca- 
diensr21. 

Wir berichten nunmehr von einer raschen, degenerierten Va- 
lenzisomerisierung des rnit ( I )  isomeren Eisenheterocyclus 
CloHloFe2(CO)6 (2), Fp = 89 "c. 4,4,4,5,5,5-Hexacarbonyl- 
4,5-diferratricyclo[7.3.0.06* '2]dodeca-2,7,10-trien (2) ent- 
steht rnit 10% Ausbeute bei der Einwirkung von Fe,(CO), 
auf B~ l lva l en [~~  'I. Seine Zusammensetzung ergibt sich aus 
dem Massenspektrum und der Elementaranalyse. 

Das CH-Geriist von (2) wurde durch NMR-Analyse an- 
hand des beobachteten Kopplungsmusters bestimmt. Die 
Geometrie des nicht komplexierten Molekiilteils unter- 

[*] Dr. R. Aurnann 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
44 Miinster, Orleans-Ring 2 3  

scheidet sich nur wenig von der des Tricycl0[5.3.0.0~*~]- 
deca-3,7,9-triens (3)[51, wie ein Vergleich der NMR-Kopp- 
lungskonstanten von ( 2 )  und (3) zeigt : 

Charakteristisch fur das CH-Geriist von (2) sind die 
beobachteten Fernkopplungen J7s9 z J7," z 1.3; J', 'z J l S 8  

weist auf eine sp2-Hybridisierung von C-3. Die Vicinal- 
kopplung J2s3 = 9.5 Hz ist rnit der Annahme einer span- 
nungsfreien, kornplexierten Doppelbindung zwischen C-2 
und C-3 vereinbar"]. 

Das Mo13bauerspektrum[81 von (2) zeigt fur beide Eisev 
atome unterschiedliche s-Elektronendichten am Kernort 
(ISF,,=0.13, kO.01; ISF,B=0.246+0.01 mmjs) und unter- 
schiedliche Feldgradienten (QS,,, = 0.90f 0.01 ; QSFeB 
= 1.14&0.01 rnmjs). 

Da das IR-Spektrum ohne Hinweis auf Briicken-carbonyl- 
gruppen ist, schlagen wir fur (2) die Strukturen (2a )  und 

-1.5; - J6.8=2,0; J1.10=Jl.11=0 Hz[61, J13C3-H3 = 155 HZ 
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(26) vor. Schreibweise (2a)  wird aufgrund der MoDbauer- 
Messungen bevorzugt. Es sei jedoch betont, daD (2a) und 
(2b) Naherungen im Sinne der Valenzbindungsschreib- 
weise sind. Sowohl (2a)  als auch (26) haben Pendants in 
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Abb. 1. Dynarnische NMR-Spektren von ( 2 )  (10-proz. Losung in 
C,D6, 100 MHz). 

Ferracyclopentadien- und Ferracyclohexadien-Komple- 
xen, in denen durch Rontgenstrukturanalysen vergleich- 
bare Bindungsverhaltnisse nachgewiesen wurden[']. 
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Die in Abb. 1 wiedergegebenen dynamischen NMR-Spek- 
tren von (2) resultieren aus dem raschen, gleichzeitigen 
Austausch der magnetischen Umgebungen der Protonen- 
paare H(lO)j'H(l I), H(9)/H(12) und H(6)/H(8), was nur 
durch wechselseitige Umlagerung der Enantiomere A und 
B erreicht werden kann. ErwartungsgemarJ bleiben dabei 
die den Protonen H(I), H(2), H(3) und H(7) zugeordneten 
Signale weitgehend unverandert. 

Durch Temperaturerhohung wird im NMR-Spektrum von 
(2) Koaleszenz von H(10) rnit H(11) erreicht (Abb. 1). Da 
Koaleszenz von H(9) rnit H(12) und H(6) rnit H(8) erst 
oberhalb der Zersetzungstemperatur von (2) zu erwsrten 

Wie BUS Abb. 2 (a) ersichtlich, fuhrt ,,Sattigung" von H(9) 
durch ein starkes elektromagnetisches Feld zu einer Inten- 
sitatsabnahme (partiellen ,,Sattigung") des rnit H(9) ,,aus- 
tauschenden" Protons H(12). Umgekehrt wird eine Inten- 
sitatsabnahme von H(9) durch ,,Sattigung" von H(12) er- 
reicht [Abb. 2 (b)]. Ahnliche Effekte lassen sich am Pro- 
tonenpaar H(6)/H(8) nachweisen [Abb. 2 (c) und (d)]. Die 
Intensitatsabnahme fuhrt zu einem Gleichgewicht, dessen 
Lage durch Austauschgeschwindigkeit und Spin-Gitter- 
Relaxation bestimmt ist"']. Aus quantitativen Messungen 
der Gleichgewichtseinstellungen" am Protonenpaar H(9)/ 
H(12) zwischen -12.5 und + 12.0"C wurden folgende 
Eyring-Parameter fur die Racemisierung von (2) berechnet : 

I C !  4- 

HI121 Hi21 Hi81 HI71 HI61 Hill HI91 

Ahb. 2. Doppelresonanz-Relaxationsexperimente an den Protonen- 
paaren H(9).'H(12) (a, b) und H(6)/H(8) (c, d) yon ( 2 ) .  Metastabile 
C,D,-Losung bei -6°C;  100 MHz. 

ist, wurde der Austausch der magnetischen Umgebungen 
dieser Protonenpaare durch die von Forsin und HoSfman 
entwickelte Doppelresonanz-Relaxations-Methodel'O1 
nachgewiesen (Abb. 2). 

[I]  5.  Mitteilung iiber Ubergangsmetallkomplexe von (CH),-Ver- 
bindungen. Diese Arbeil wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft unterstiitzt. ~ 4. Mitteilung: R.  Aumunn, Angew. Chem. 83, 177 
(1971); Angew. Chem. internat. Edit. /O, 190 (1971). 
[2] R. Aurnann, Angew. Chem. 83, 176 (1971); Angew. Chem. internat. 
Edit. 10. 188 (1971). 
r31 R. Aumann. Angew. Chem. 83, 175 (1971); Angew. Chem. internat. 
Edit. 10. 189 (1971). 
[4] Die Gerustumlagerung, die zu dieser Verbindung fiihrt, wird an 
anderer Stelle diskutiert werden. 
[5] M. Jories, J. Amer. Chem. Soc. 89, 4236 (1967). 
[6] Absolute Kopplungskonstanten. 
[7] Beim Diferracyclohexadienthion C,H4SFe,(CO), ist J =9.0 Hz 
( R .  Aumann. unveriiffentlicht). Die chemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten von H-2 und H-3 stimmen mit den hei 
C,H3Fe,(CO),SR heobachteten Werten [I31 sehr gut iiberein. 
[8] Ich danke Herrn Dr. 5. Hentschei, Miinster, fur die Aufnahme des 
MoDbauer-Spektrums. 
[9] A.  A .  Hock u. 0. S. Mills, Proc. Chem. Soc. 1958, 223; Acta Cry- 
stallogr. 14, 139 (1961); €. Weiss, W Hubel u. R. Merenyi, Chem. Ber. 
95, 1155 (1962); M .  ran Meerssche, P .  Piret, J .  Meunier-Piret U. E 
Deqrew.  Bull. Soc. Chim. Belges 73, 824 (1964). 
[lo] S. F o r h i  u. R. A .  HojJman, J. Chem. Phys. 39, 2892 (1963). 

[ i t ]  Da unser NMR-Spektrometer mit einem Feld-Frequenz-Lock- 
System ausgestattet ist, fiihrten wir im Gegensatz zu ForsPn und 
Hoffhan die Messungen in HA-Mode durch und benutzten einen 
extern an das Spektrometer angeschlossenen XY-Schreiber mit auto- 
matischem Papiervorschub zur Bestimmung der Intensitatsanderung 
von H(12) bei ,,Sattigung" von H(9). 
1121 Unabhangig von dieser Messung wurde AG* =16.0 kcal,'mol 
aus der Koaleszenztemperatur des Protonenpaares H(lO)/H(1 1) be- 
stimmt. 
1131 R .  B. Kin& P.  M .  Trrichel u. F .  G .  A. Stone, J .  Amer. Chem. Soc. 
83, 3600 (1961). 

AH* =10.4&1 kcal/mol 
AS * = -18.5i3cal/Grad.mol 
AG* = 16.2 kcal/mol [I21 

Eingegangen am 7. April 1971 [Z 4371 

Desorptionsspektren des Adsorptionssystems 
Eisen/Stickstoff [11 

Von Gerd Wedler und Dieter Borgmann"] 

Nachdem in den letzten Jahren die Diskussion uber den 
Mechanismus der Ammoniaksynthese an Eisenkatalysa- 
toren durch die Arbeiten von Brill, Ruch et a1.'2-41 und 
Schmidtrs1 erneut entfacht wurde, kommt Untersuchungen 
iiber den Adsorptionszustand des Stickstoffs an sehr reinen 
Eisenoberflachen, wie sie durch Aufdampfen im Ultra- 
hochvakuum hergestellt werden konnen, besonderes Inter- 
esse zu. Zur Charakterisierung der Adsorptionszustande 
bieten sich bei solchen Systemen Messungen des Ober- 
flachenpotentials und die Aufnahme von Desorptions- 
spektren anL6]. Letztere erhalt man, wenn man das Ad- 
sorbens bei tiefer Temperatur mit Gasen belegt und in 
Abhangigkeit von der Temperatur den Druck registriert, 
der unter standigem Abpumpen der Gase beim Aufheizen 
des Adsorptionssystems iiber dem Adsorbens herrscht. Je 
nach der Bindungsfestigkeit im Adsorbat tritt bei niedri- 
gerer oder hoherer Temperatur eine Desorption des Ad- 
sorpts ein, die sich in einem kurzwelligen Druckmaximum 
zu erkennen gibt. Um das desorbierte Gas auch qualitativ 
zu analysieren, verwendet man fur die Druckmessung keine 
Ionisationsmanometer, sondern ein Quadrupolmassen- 
spektrometer['I. 

Abbildung 1 zeigt die Temperaturabhangigkeit dcr  Dt- 
sorption von Stickstoff, der bei 77 "K an einem etwa 90 A 
dicken, bei 77 "K unter 2.10-'0 Torr aufgedampften und 
bei 400°K getemperten Eisenfilm adsorbiert worden war. 
Der Stickstoff war in der Apparatur durch thermische Zer- 
setzung vorher ausgeheizten Natriumazids hergestellt wor- 
den. Eine massenspektrometrische Analyse hatte keine 
nachweisbaren Verunreinigungen ergeben. Als Parameter 
dient in Abb. 1 die Belegunge. Sie wird bezogen auf die 
monomolekulare Belegung (0 = I), die bei 77 "K im Ad- 
sorptionssystem Eisen/Stickstoff nur unter einem Gleich- 
gewichtsdruck P >  Torr erreicht werden kann und 
7.5. l O I 4  Molekiilen N,/cmZ geometrischer Oberflache ent- 
spricht. 

Wird der Eisenfilm nur bisO=0.013 rnit Stickstoff belegt 
(Kurve I), so setzt die Desorption oberhalb 170°K ein, 
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