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

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

Eingegangen am 2. April 1971 [Z 436]

Diferratricyclododecatrien — ein Eisenheterocyclus
mit rascher, degenerierter Valenzisomerisierung!'!

Von Rudolf Aumann'

Vor kurzem beschrieben wir die autogene intramolekulare
Umlagerung (la)=(1b) des Diferratetracyclododeca-
diens!?.

(CO)sFe

Wir berichten nunmehr von einer raschen, degenerierten Va-
lenzisomerisierung des mit (/) isomeren Eisenheterocyclus
CioH,0Fe,(CO)g (2), Fp=89°C.4,4,4,5,5,5-Hexacarbonyl-
4,5-diferratricyclo[7.3.0.0% ' ]dodeca-2,7,10-trien (2) ent-
steht mit 109, Ausbeute bei der Einwirkung von Fe,(CO),
auf Bullvalen-4], Seine Zusammensetzung ergibt sich aus
dem Massenspektrum und der Elementaranalyse.

(2a)

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

[*] Dr.R. Aumann
Organisch-chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23
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Fe(CO),

scheidet sich nur wenig von der des Tricyclo[5.3.0.0*%]-
deca-3,79-triens (3)'%), wie ein Vergleich der NMR-Kopp-
lungskonstanten von (2) und (3) zeigt:

(2) 1910225 Jloti_59 JIL12.25Hy
(3)B1 J87 =20 %6 =59 J+5 =30Hz

Charakteristisch fiir das CH-Geriist von (2) sind die
beobachteten FernkopplungenJ7°~J712x1.3;J1 03 J"8
~1.5; J%8=20; J-10=Jh1t=0 Hz!®) J¥C-* =155 Hz
weist auf eine sp2-Hybridisierung von C-3. Die Vicinal-
kopplung J**=9.5 Hz ist mit der Annahme einer span-
nungsfreien, komplexierten Doppelbindung zwischen C-2
und C-3 vereinbar!’\

Das MéBbauerspektrum!™ von (2) zeigt fiir beide Eisen-
atome unterschiedliche s-Elektronendichten am Kernort
(ISgca=0.13,+0.01; IS, 5 =0.245+0.01 mm/s) und unter-
schiedliche Feldgradienten (QSg.A=090+0.01; QSg.p
=1.141£0.01 mmy/s).

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

Fe(CO)3

(2b) vor. Schreibweise (2a) wird aufgrund der MéBbauer-
Messungen bevorzugt. Es sei jedoch betont, daB3 (2a) und
(2b) Niherungen im Sinne der Valenzbindungsschreib-
weise sind. Sowohl (2a) als auch (2b) haben Pendants in
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Abb. 1. Dynamische NMR-Spektren von (2) (10-proz. Ldsung in
C¢Dg, 100 MHz).

P

Ferracyclopentadien- und Ferracyclohexadien-Komple-
xen, in denen durch Rontgenstrukturanalysen vergleich-
bare Bindungsverhiltnisse 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(10)/H(11), H(9)/H(12) und H(6)/H(8), was nur
durch wechselseitige Umlagerung der Enantiomere A und
B erreicht werden kann. Erwartungsgemif bleiben dabei
die den Protonen H(1), H(2), H(3) und H(7) zugeordneten
Signale weitgehend unverdndert.

Durch Temperaturerhhung wird im NMR-Spektrum von
(2) Koaleszenz von H(10) mit H(11) erreicht (Abb. 1). Da
Koaleszenz von H(9) mit H(12) und H(6) mit H(8) erst
oberhalb der Zersetzungstemperatur von (2) zu erwarten
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Abb. 2. Doppelresonanz-Relaxationsexperimente an den Protonen-
paaren H(9)/H(12) (a, b) und H(6)/H(8) (c, d) von (2). Metastabile
C¢D¢-Losung bei —6°C; 100 MHz.

ist, wurde der Austausch der magnetischen Umgebungen
dieser Protonenpaare durch die von Forsén und Hoffman
entwickelte ~ Doppelresonanz-Relaxations-Methode!*®!
nachgewiesen (Abb. 2).
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matischem Papiervorschub zur Bestimmung der Intensitdtsdnderung
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Wie aus Abb. 2 (a) ersichtlich, fithrt ,,Sdttigung” von H(9)
durch ein starkes elektromagnetisches Feld zu einer Inten-
sititsabnahme (partiellen ,,S#ttigung®) des mit H(9) ,,aus-
tauschenden” Protons H(12). Umgekehrt wird eine Inten-
sitditsabnahme von H(9) durch ,,Sdttigung“ 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
Intensitdtsabnahme fiihrt 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 fiir dieRacemisierung von { 2 ) berechnet :

AH* =10.4 +1 kcal/mol
AS * = —18.5+ 3 cal/Grad  mol
AG* =162 keal/mol [12]

Eingegangen am 7. April 1971 [Z 437]

Desorptionsspektren des Adsorptionssystems
Eisen/Stickstoff!!

Von Gerd Wedler und Dieter Borgmann®

Nachdem in den letzten Jahren die Diskussion iiber den
Mechanismus der Ammoniaksynthese an Fisenkatalysa-
toren durch die Arbeiten von Brill, Ruch et al>~# und
Schmidt™ erneut entfacht wurde, kommt Untersuchungen
iiber den Adsorptionszustand des Stickstoffs an sehr reinen
Fisenoberflichen, wie sie durch Aufdampfen im Ultra-
hochvakuum hergestellt werden konnen, besonderes Inter-
esse zu. Zur Charakterisierung der Adsorptionszustinde
bieten sich bei solchen Systemen Messungen des Ober-
flichenpotentials und die Aufnahme von Desorptions-
spektren an!®). Letztere erhdlt man, wenn man das Ad-
sorbens bei tiefer Temperatur mit Gasen belegt und in
Abhingigkeit von der Temperatur den Druck registriert,
der unter stindigem Abpumpen der Gase beim Aufheizen
des Adsorptionssystems liber 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 fiir die Druckmessung keine
Ionisationsmanometer, sondern ein Quadrupolmassen-
spektrometer!’),

Abbildung 1 zeigt die Temperaturabhingigkeit der De-
sorption von Stickstoff, der bei 77°K an einem etwa 90 A
dicken, bei 77°K unter 2-107° 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 Belegung®. Sie wird bezogen auf die
monomolekulare Belegung (@=1), die bei 77°K im Ad-
sorptionssystem Eisen/Stickstoff nur unter einem Gleich-
gewichtsdruck P>107* Torr erreicht werden kann und
7.5-10'* Molekiilen N,/cm? geometrischer Oberfliche ent-
spricht.

Wird der Eisenfilm nur bis®=0.013 mit Stickstoff belegt
(Kurve 1), so setzt die Desorption oberhalb 170°K ein,

[*] Prof. Dr. G. Wedler und Dipl.-Chem. D. Borgmann
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